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RESUMO

Nanoparticulas (NPs) de ruténio bem distribuidas foram produzidas sobre suportes de
Al,0; modificados por liquidos i6nicos (LIs) derivados do cétion imidazolio ancorados
covalentemente contendo diferentes &nions e cadeias laterais alquilicas do cation por simples
Sputtering de um alvo de ruténio. Esses catalisadores foram caracterizados através das
técnicas de microscopia eletrénica (MET) e espectroscopia de fotoelétrons excitados por
raios-X (XPS). De acordo com os dados obtidos por MET, o tamanho das NPs é controlado
pela quantidade de metal depositada. Além disso, a estrutura do LI suportado pode ser
estudada a partir de modelos para os espectros XPS de regides de interesse.

Essas NPs séo catalisadores ativos para a hidrogenagdo de benzeno e dependendo da
natureza do LI utilizado para modificar o suporte (hidrofilico ou hidrofobico), diferentes
comportamentos cataliticos foram observados. Nameros de turnover (TON) de até 27000 com
uma frequéncia de turnover (TOF) de 9830 h™ foram alcancados com NPs de ruténio de 6,4
nm suportadas em Al,O3 modificado com LI contendo o anion N(SO,CF3),’, enquanto que
valores superiores de seletividade inicial para ciclohexeno (20% a conversdao de benzeno de
1%) foram atingidos para NPs de ruténio de 6,6 nm no caso em que os anions Cl e BF,” foram
usados.

Essas observacdes sugerem que o LI suportado interage com a superficie das NPs,
modificando a reatividade desses sistemas cataliticos. Essas descobertas abrem um novo leque
de oportunidades no desenvolvimento de NPs metalicas com tamanho controlado e

reatividade modificavel.



ABSTRACT

Well-distributed ruthenium nanoparticles (NPs) were produced over Al,O3; supports
modified with covalently anchored imidazolium ionic liquids (ILs) containing different anions
and cation lateral alkyl chain lengths by simple sputtering from a ruthenium foil. These
catalyts were characterised by means of electron microscopy (TEM) and x-ray photoelectron
spectroscopy (XPS). According to data obtained by TEM, the size of the NPs is controlled by
the amount of sputtered metal. Furthermore, the structure of the supported IL can be studied
using models to fit XPS spectra of regions of interest.

These NPs are active catalysts for the hydrogenation of benzene. Furthermore,
depending on the nature of the IL used to modify the support (hydrophilic or hydrophobic),
different catalytic profiles were observed. Turnover numbers (TON) as high as 27 000 with a
turnover frequency (TOF) of 9830 h™ were achieved with ruthenium NPs of 6.4 nm supported
in Al,O3 modified with an ILcontaining the N(SO,CF3)," anion, whereas higher initial
cyclohexene selectivities (ca. 20% at 1% benzene conversion) were attained for ruthenium
NPs of 6.6 nm in the case where Cl"and BF, anions were used.

Such observations strongly suggest that the supported IL interacts with the NP surface,
modifying the reactivity of these catalytic systems. These findings open a new window of

opportunity in the development of size-controlled metal NPs with tuneable reactivity.
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1. INTRODUCAO

Inicialmente denominados “sais fundidos”, os liquidos i6nicos (LIs) ganharam
crescente destaque dentro da quimica nas ultimas décadas. O numero de publicacbes
cientificas e de grupos de pesquisa relacionados ao tema aumentaram a medida que as
caracteristicas e aplicacfes dos LIs foram investigadas. Originalmente, aos Lls foi atribuida a
funcdo de solvente em diversas reacBes quimicas. No entanto, sua versatilidade tornou
possivel diversas outras aplicagdes de LI com interesse industrial tais como a extracdo, a
quimica fina, a sintese de materiais nanométricos e a catalise, para nomear algumas.

Dentro da ramo da catélise, LIs derivados do cation imidazélio se mostraram capazes
de estabilizar catalisadores metalicos particulados evitando sua aglomeracdo, muitas vezes
dando origem a nanoparticulas (NPs) metalicas com tamanho e forma bem definidos.? Esse
avanco permitiu com que o metal fosse usado com maior eficiéncia, j& que a superficie
disponivel para a catalise em uma dada quantidade de atomos é relativamente maior em uma
NP. Além disso, a obtencdo de NPs com faixas estreitas de tamanho proporcionou a
realizacdo de estudos correlacionando estrutura e performance outrora inviaveis,
relacionando, por exemplo, tamanho de NP com atividade catalitica de uma forma menos
sujeita a erros.’

Alguns Lls ja sdo utilizados dentro de processos industriais e muitos estdo disponiveis
comercialmente. Entretanto, seu custo ainda € elevado e a grande quantidade de meio i6nico
requerida para a utilizacdo, em grande escala, de sistemas de NPs estabilizadas por Lls para a
catalise pode inviabilizar economicamente o processo. Uma das alternativas adotadas para
superar este problema é o uso de sistemas conhecidos como fase de liquido iénico suportada,
em inglés Supported lonic Liquid Phase (SILP).* O principio de sistemas SILP é dispersar o
LI na forma de uma fina camada sobre um suporte sélido de elevada area superficial, como
SiO; e Al,Og, a fim de aliar a capacidade estabilizante dos LIs frente as NPs com as vantagens
dos suportes solidos, principalmente no que diz respeito a operabilidade industrial. Dessa
forma, a quantidade de LI necessaria é reduzida. A Figura 1 apresenta uma representacdo de
um sistema SILP contendo NPs de ruténio na reacdo de hidrogenacdo de benzeno.

Na literatura encontram-se diversos exemplos de NPs metalicas depositadas em SILPs
aplicadas a reacbes de hidroformilacdo, carbonilacdo, hidrogenacdo e epoxidacdo, entre

outras.>® Além de proporcionar a estabilizagdo das NPs, os LIs podem também influenciar a

16



1. Introducéo 17

reatividade dos catalisadores nesses sistemas, modificando, por exemplo, a atividade catalitica

/////////////// |

Liquido I6nico

ou seletividade para um dado produto.’

WYy

1]

/// A 577/,

Figura 1. NPs de ruténio (Ru) em um sistema SILP aplicado a hidrogenagéo de benzeno.

A fim de depositar as NPs metalicas sobre os suportes contendo LIs, geralmente
utilizam-se  métodos quimicos (bottom-up) de impregnacdo por via Umida e
reducdo/decomposi¢cdo. Uma solucdo do precursor metalico (organometalico ou inorganico) é
adicionada ao suporte e um agente redutor € usado para reduzi-lo (ou decompd-lo), dando
origem as NPs.!° Todavia, etapas de lavagem e filtragem podem eventualmente modificar ou
até mesmo remover o LI suportado. Ademais, com essa abordagem de sintese, tracos do
precursor podem estar presentes no catalisador final. Para contornar esses problemas, o
emprego de técnicas fisicas (top-down) de deposicdo tem sido apontado para garantir a
obtencdo de NPs com superficies mais “limpas”.™*

Um dos métodos fisicos de obtencdo de NPs metalicas com crescente interesse € a
técnica de Magnetron Sputtering, que inicialmente esteve voltada a producdo de filmes finos
mas que foi adaptada, dentro da quimica, para a geracdo de NPs em liquidos de baixa
volatilidade como silicone, 6leos vegetais e LIs.*> ** O desenvolvimento da instrumentacio
das camaras de Sputtering permitiu também, nos Gltimos anos, a deposi¢do de NPs metalicas
sobre suportes sélidos, area de pesquisa ainda pouco explorada.***®

Neste trabalho, deseja-se investigar a sintese e as propriedades cataliticas de NPs de
ruténio obtidas por Magnetron Sputtering sobre suportes de y-Al,O3; modificados por Lls

(sistemas SILP) derivados do cation dialquilimidazoélio.

17



2.Revisdo Bibliografica 18

2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Liquidos 16nicos

Liquidos i6nicos (LIs) sdo definidos de forma genérica como sais com ponto de fusdo
abaixo de 100 °C. A maioria deles possui em sua estrutura um cation organico e um anion
inorganico poliatdmico. Suas propriedades fisico-quimicas variam significativamente ao se
combinar diferentes cations e anions, tornando-os muito versateis e facilmente modificaveis
segundo a aplicacdo visada.” *" ' Os LlIs utilizados com maior frequéncia sio aqueles
derivados dos céations imidazélios, piridinios e pirrolidinios, possuindo como anions o
tetrafluorborato (BF4 ), o N-triflato (N(CFsSO;), ) e o hexafluorfosfato (PFs ). As estruturas
das espécies catidnicas bem como as anidnicas s&o mostradas na Figura 2.

Algumas das caracteristicas particulares dos LIs decorrentes do fato de que eles sdo
formados inteiramente por espécies ibnicas que interagem eletrostaticamente sdo: presséo de
vapor quase nula, ndo inflamabilidade, boa estabilidade térmica, densidade elevada e
imiscibilidade com alguns solventes organicos. Entretanto, é importante notar que alguns LIs
também apresentam interac6es fracas do tipo ligacdo de hidrogénio e n-r stacking que d&o

origem a uma organizacao supramolecular que pode influenciar a sintese de materiais nesses

RrN\rN\R ®

meios.*®

® 2 _NT N
Rs R @ R, 2,
Imidazélio Pirrolidinio Piridinio
@) O F
NN %, B g\’
F3C/ N\ 7 \CF3 F'T‘F |‘F
O O £ F
Bis(trifluoroetilsulfonil)imida Hexafluorfosfato Tetrafluorborato
(NTF,) (PFg) (BF,)

Figura 2. Cétions e anions de LIs comumente empregados.

18



2.Revisdo Bibliografica 19

Diferentes grupamentos podem fazer parte das ramificacfes do anel imidazélio (R;, Rz
e R; na Figura 2) segundo a aplicacdo desejada. Para a sintese e estabilizacdo de NPs, as
ramificagdes comumente utilizadas nas posicGes R e R, sdo grupamentos alquilicos lineares
como metil, etil, n-butil e n-decil. Um dos cétions mais utilizados é o BMI, ou 1-n-butil-3-
metilimidazélio, que pode ser obtido por métodos bem estabelecidos.?’ A escolha desses
grupos é importante pois influencia a extensdo dos dominios polares e apolares do LI
(organizagao supramolecular) onde ocorreré a formacdo da NP, tendo frequentemente impacto

no tamanho das mesmas.? 2

Quanto a Rs, em geral um hidrogénio com propriedades &cidas é
mantido, favorecendo a interacdo do LI com a NP metélica através de carbenos N-
heterocicliclos (NHC).? Lls com ramificaces contendo grupos silicatos séo utilizados na

modificacdo de superficies de 6xidos inorganicos, dando origem a sistemas SILP (se¢do 2.3).

2.2 Nanoparticulas Metalicas

O desenvolvimento de técnicas analiticas que fornecem detalhes sobre a estrutura dos
materiais em escala nanométrica e até mesmo atdmica, como por exemplo a microscopia
eletronica de transmissdo (MET), fez surgir uma série de novas areas de pesquisa englobadas
dentro do que se costuma denominar nanotecnologia. Na quimica, e mais especificamente na
“nanocatalise”, sdo de particular interesse NPs de metais de transi¢ao capazes de atuar como
catalisadores em processos heterogéneos (heterotopicos’) e mesmo homogéneos
(homotopicos), neste ultimo caso funcionando como “reservatorio” de espécies
monometalicas cataliticamente ativas.?*?®

NPs metalicas apresentam maior propor¢do de atomos superficiais quando comparadas
a catalisadores heterogéneos classicos, o que representa maior aproveitamento do metal, que
tem geralmente custo bastante elevado. Além disso, elas podem se comportar de maneira
distinta ao bulk metalico quando catalisando reacGes quimicas, jd& que a configuracao
geométrica dos atomos é distinta (sitios de terraco, cantos, etc) e seus niveis eletrénicos sao
diferentes em relacdo ao bulk. NPs de ouro, por exemplo, podem ser catalisadores ativos para
uma série de reacbes apesar de o metal ndo o ser.’’ J&4 foram reportados também

comportamentos reativos distintos para intervalos de tamanhos de alguns nanémetros, como

' Os conceitos heterotopico e homotdpico estio relacionados & quantidade de 4&tomos metélicos envolvidos em
uma reacao catalitica, sendo hetero referente a um catalisador onde mais de um atomo do catalisador interage
simultaneamente com uma molécula de substrato. Estas definicbes nem sempre coincidem com o0s termos
cléssicos heterogéneo e homogéneo, que podem levar a ambiguidades.
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no caso da reacdo de oxidacdo catalitica do mondxido de carbono por NPs de ruténio de
diametros médios na faixa de 2-6 nm.*

Se por um lado a vasta superficie das nanoparticulas é desejavel para a catélise, por
outro ela eleva a energia do sistema — atomos na superficie possuem energia mais elevada — e
as torna termodinamicamente instaveis. Portanto, NPs metalicas em solugdo apresentam
tendéncia a aglomeracgdo (formag&o do bulk metalico). Por esse motivo, sdo utilizados agentes
estabilizantes capazes de interagir com a superficie da NP, evitando a aglomeracdo. Em se
tratando da catalise, é importante que estes estabilizantes ndo se coordenem fortemente com a
superficie, caso contrario podera ocorrer bloqueio de sitios ativos. As moléculas mais
comumente utilizadas para este fim séo alcoois, polimeros, 4cido citrico e Lls.*

Os sais derivados do cétion 1-n-alquil-3-metilimidazélio pertencem a classe de Lls
mais estudadas na preparacdo de NPs de metais de transicdo.? De uma forma simplificada,
utiliza-se os modelos ilustrados na Figura 3 para explicar as formas pelas quais essa
estabilizacdo ocorre: (i) uma bicamada de ions em torno da NP provocaria a repulsdo mitua
de particulas através de forcas de coulomb (eletrostaticas) e (ii) o impedimento estéreo
provocado pelos LIs em torno da NP evitaria a aproximacdo de duas particulas. Entretanto,
hoje sabe-se que diversos fendmenos devem ser considerados para explicar a estabilizacdo de
NPs metélicas por Lls, tais como a organizacdo supramolecular dos LIs (formacdo de
dominimos polares e apolares) e sua relacdo com a polaridade do precursor metalico, além da

natureza acida do anel imidazolio, como apontado na secédo 2.1.

K
7 N@ N OX%
5, Cal | R
¥ xo @@x @ R NCTENN
@ @ / (/@}J /6 [lee \'\?CE—)\N
X X N S
\_N/\\@\l §(> @N/> _/f « l\\\
o %
(A) (B)

Figura 3. Modelos de estabilizacdo de NPs metalicas (M-NPs) por LlIs através de forcas
eletrostéaticas (A) e impedimento estéreo (B).
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Diversos sistemas cataliticos baseados em NPs metélicas estabilizadas por LIs foram
descritos na literatura. Dentre as reagcOes mais estudadas utilizando esses sistemas estéo
hidrogenacdes, oxidacdes, hidroformilacGes, carbonilagdes e acoplamentos C—C (Heck,
Suzuki). ® ? De uma forma geral, estes sistemas cataliticos sd0 interessantes por
apresentarem (i) maiores atividade ou (ii) seletividade em relacdo a um catalisador cléassico
correspondente ou (iii) vantagens no que diz respeito a recuperacao e reutilizacdo do sistema
catalitico. No segundo caso, 0 incremento na seletividade pode ser resultado da interacdo do
LI com o metal e/ou com o substrato. Por exemplo, o LI pode controlar o acesso do substrato
a superficie da NP ou modificar a densidade eletronica do metal.?

Os métodos atuais de sintese de NPs, quimicos (bottom-up) e fisicos (top-down),
fornecem materiais com diferentes caracteristicas. O método quimico, mais difundido
atualmente, tem como principio a reducao de um precursor monometélico (organometélico ou
inorganico) por meio de um agente redutor.”® Apesar da obtencdo de NPs com tamanho e
formas definidos, este método envolve a producdo de residuos quimicos e impurezas
provenientes do precursor metalico, impossibilitando o uso das NPs para fins biologicos e
médicos, por exemplo.

Ja os métodos fisicos eliminam as etapas de geracdo de residuos e de contaminacdo
das NPs uma vez que envolvem apenas um alvo metalico de elevada pureza e o material
estabilizante. Dessa forma, sdo uma opgéo frente aos métodos tradicionais. Dentre 0s métodos
fisicos existentes, os mais estudados sdo os de evaporacdo, ablacdo a laser e magnetron

sputtering, sendo que o Gltimo tem ganhado destaque nos tltimos anos.™

2.2.1 Magnetron Sputtering

Magnetron Sputtering (ou Sputtering) € o nome dado a processos de deposicao nos
quais um material é aspergido de uma fonte solida ou liquida — o alvo — na forma de atomos
(ou clusters) e transportado através do vacuo (ou gas ndo reativo a baixa pressdo) para um
substrato onde se deposita. Uma diferenca de potencial é provocada por uma fonte de tensdo,
criando um campo elétrico ndo uniforme entre o catodo (alvo) e o anodo. Na presenca de um
gas inerte, colisdes elétron-gas provocam a ionizacdo das moléculas do gas neutro criando um
plasma. O bombardeamento da superficie do alvo por ions gera uma variedade de colisdes
elasticas e inelasticas que levam a ejecdo de particulas: elétrons secundarios, atomos neutros,
e aglomerados de atomos, sendo estes ultimos depositados no substrato, conforme
representado na Figura 4.%°
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Figura 4. Deposicdo de NPs metalicas sobre substrato solido pela técnica de Magnetron
Sputtering. Adaptado de .

Uma das maiores aplicagdes do Sputtering € a formacdo de filmes finos de 6xidos,
carbetos, nitretos, hidretos e metais de transicdo sobre substratos sdélido com superficies
regulares. Estes materiais com propriedades elétricas e Opticas melhoradas sdo
frequentemente usados no ramo da microeletrénica (fabricacdo de semicondutores). No
entanto, quando substratos liquidos séo utilizados, ndo sdo formados filmes finos, mas sim
NPs, ja que o material depositado pode migrar para o seio do liquido durante o processo.**

Os primeiros trabalhos com a técnica de Sputtering envolvendo deposicdo sobre
liquidos utilizaram 6leo de silicone. Como esses liquidos ndo estabilizam de forma satisfatoria
as NPs formadas durante periodos longos, novos liquidos estabilizantes foram utilizados
recentemente, dentre os quais os LIs.** NPs de tamanho e formas bem definidas foram
obtidas, demostrando o potencial da metodologia empregada.®" ** No entanto, poucos
exemplos de aplicacdo em catalise foram reportados até hoje.

Outra alternativa interessante sob ponto de vista da catdlise € a obtencdo, por
Sputtering, de NPs sobre substratos sélidos em forma de pd, como por exemplo 0s suportes
geralmente empregados em catalise SiO, e Al,O3. O desafio na sintese desses materiais €
garantir uma distribuicdo homogénea das particulas ao longo da superficie do suporte, ja que
formar-se-4 um filme caso as NPs sejam depositadas continuamente sobre uma mesma secao
do substrato.

Alguns trabalhos ja relataram a obtencdo de NPs metalicas com pequenas faixas de

distribuicdo de tamanhos sobre suportes sélidos em p6, com o0 uso de sistemas de agitacdo
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continua que atuam sobre o suporte durante o processo de deposicdo por Sputtering. Por
exemplo, NPs de paladio sobre Al,O; com aplicacdo na hidrogenacdo seletiva de dienos

conjugados e NPs de ruténio para a converséo de CO, em metano foram obtidos.**™*°

2.3 Sistema SILP — Supported lonic Liquid Phase

NPs estabilizadas por LIs sdo aplicadas com sucesso a diversas reagdes quimicas,
como por exemplo hidrogenacdes de alcenos e arenos.” % # Apesar de o meio reacional ser
geralmente multifasico, em certos casos € dificil separar a fase dos produtos (organica) da fase
do catalisador (idnica) apds a reacdo. Nesses sistemas também pode ocorrer desativacdo do
catalisador quando ele é submetido a condigdes drasticas de temperatura, num processo
conhecido por sinterizagdo, que ocorre quando o agente estabilizante é incapaz de atuar em
vista das condigdes drasticas de temperatura ou pressdo. Além disso, a quantidade de LI

necessaria é bastante elevada se considerarmos a escala industrial, o que acaba por

inviabilizar economicamente 0 processo.

Camada de LI na superficie

T Fase organica

Substrato  Produto

Gy

Particula porosa ..
de catalisador

Suporte sdlido

Figura 5. Principio do sistema SILP. O catalisador (cat.) da reacdo (molecular ou NP
métalica) encontra- se imobilizado na fase de LI. Adaptado de **.

A fim de superar estes percalgos, uma alternativa € o uso de NPs suportadas em
sistemas SILP (Supported lonic Liquid Phase).* > ** O principio do SILP envolve a
“heterogeneizacdo” do LI sobre a superficie de um suporte, i. €., 0 LI encontra-se sob a forma
de uma camada delgada ao longo da superficie do suporte, geralmente um 6xido (poroso) com
grande area especifica como SiO, ou Al,O3, conforme mostrado na Figura 5. Dessa forma, o
material resultante apresenta propriedades de ambas partes inorganica (6xido) e idnica-
organica (LI). Comparado aos sistemas nos quais as NPs sdo suportadas em LI puro, o SILP

apresenta reduzida quantidade de LI, aproveitado de forma mais eficiente, e proporciona
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maior estabilidade das NPs, ja que a estrutura fixa do suporte solido também atua como
estabilizante. Além disso, o isolamento do catalisador posteriormente & reacdo é facilitado,
sendo inclusive possivel a sua utilizagdo em reatores do tipo leito fixo. 3! %

Diversas estruturas contendo LIs suportados foram reportadas na literatura. Destacam-
se entre os suportes silicas mesoporosas, zedlitas, aluminas, poliestirenos, nanotubos de

carbono e polimeros de sais imidazélios.” *

Quanto ao método de obtencdo do SILP, diversas
estratégias ja foram desenvolvidas (Impregnacdo, método sol-gel, grafting, entre outras),

dando origem aos diferentes tipos de SILP apresentados na Figura 6.

Tipo | Tipo Il Tipo Il Tipo IV

Suporte Suporte Suporte Suporte

Figura 6. Classificacéo dos sistemas SILP segundo sua estrutura. Adaptado de **.

A forma mais simples de preparar um SILP contendo um catalisador metalico
(homogéneo ou heterogéneo) ¢ dispersar LI contendo o catalisador sobre o suporte através de
impregnacdo simples (Figura 6.a). Através da impregnacéo, também é possivel recobrir um
catalisador suportado tradicional com uma camada (mono ou multi) de LI, dando origem a
sistemas do tipo Il (Figura 6.b), também descritos por certos autores pelo termo Catalisador
Solido com Camada de Liquido 16nico, ou em inglés Solid Catalyst with lonic Liquid Layer
(SCILL).* Embora tenha-se mostrado a eficacia desses tipos de SILP em diversas reaces,
principalmente no que concerne a seletividade, o fato de o LI estar apenas adsorvido na
superficie do suporte torna possivel sua lixiviacdo durante a reacdo quimica, principalmente
quando o catalisador é usado durante varios ciclos.

Uma das formas usadas para superar esse problema é ancorar covalentemente o LI no
suporte sdlido antes da incorporacdo do catalisador, obtendo-se assim SILPs Tipo Il e IV.
Geralmente, o fragmento contendo o céation do LI é ligado ao suporte. A diferenca entre o

Tipo Il e o Tipo IV é que este Ultimo apresenta o catalisador sob a forma do anion do LI,
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sendo encontrado na literatura sob o termo Catalisador de Liquido 16nico Suportado, em
inglés Supported lonic Liquid Catalyst (SILC).

Diversos 6xidos funcionalizados com LI podem ser preparados por meio da reacdo de
condensacdo de grupos hidroxila da superficie do sélido com um derivado de
trimetdxiortosilicato R’Si(OR)s, em que R’ contém um fragmento imidazolio.™ % Apés a
hidrélise destes compostos, ocorre a etapa denominada condensacdo, que consiste na reacdo
de um grupamento alcoxisilano do LI com um grupo OH proveniente da superficie do 6xido
(no exemplo mostrado no Esquema 1, Al,O3), com consequente formacdo de alcool. Ocorre
dessa maneira a formacao de ligacdes Al-O-Si na superficie, no caso da alumina.

—‘ B “ OCHj ﬁo\ _

AI/O\Sl' N
| HO™ '\/\/ \/

B ——
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A—oH  Hs Oy Al
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Esquema 1. Funcionalizagéo da superficie de Al,O3 com LI contendo grupos silanos.

Ox

Suporte
Suporte

A imobilizacdo de espécies cataliticas em suportes inorganicos com LIs é vista como
um método promissor. O aumento do interesse em sistemas SILP, mais especificamente
utilizados em conjunto com NPs metalicas, deve-se a vasta gama de aplicacdes bem como a
manutencdo dos efeitos modificadores que os LIs exercem, e tudo isso em um suporte que €

mais atraente do ponto de vista industrial.>”

2.4 Hidrogenacédo de benzeno catalisada por NPs de ruténio em LIs

A reacdo de hidrogenacdo total de benzeno (1) a ciclohexano (3) € uma transformacao
bastante importante do ponto de vista industrial. O ciclohexano obtido € utilizado para a
producdo de diversas moléculas tais como o acido adipico e a caprolactama (7), monémeros
do Nylon-66 e do Nylon-6, respectivamente (Esquema 2).2* *® Além disso, essa reacio é
usada para obter combustiveis com reduzido teor de aromaticos e na hidrogenacdo de

polimeros aromaticos para desenvolvimento de novos materiais.
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Esquema 2. Rotas sintéticas para obtencdo do Nylon-6 (8). Em pontilhado, a rota alternativa
através da hidrogenacdo parcial de benzeno (1).

A hidrogenacdo total de benzeno é tradicionalmente realizada com o uso de
catalisadores heterogéneos classicos (Rh/Al,Os; ou Niquel de Raney) sob condigdes de
temperatura e pressao (ca. 10-20 bar H, e 100-400 °C). Recentemente, no entanto, NPs
metélicas vém se mostrando como uma alternativa para substituicdo desses catalisadores,
oferecendo como vantagens condi¢cbes mais amenas de operacdo e maior controle da
reatividade.**

Alguns autores reportaram a sintese, através do método quimico, de NPs de ruténio
estabilizadas por Lls aplicadas a hidrogenacédo total de benzeno. Essas NPs foram obtidas
através da decomposicdo, em meio de LI, dos precursores Ru(COD)(COT) (com COD = n;-
1,5-ciclooctadieno e COT = ne-1,3,5-ciclooctatrieno)®® ou RuO,. *" A reagdo foi conduzida,
em ambos casos, sob condi¢des brandas de temperatura e pressdo (75 °C e 4 atm de Hy). Os
resultados sdo apresentados na Tabela 1 (Entradas 1-6)." As NPs obtidas a partir do precursor
inorganico se mostraram mais ativas do que as primeiras, com um valor de TOF cerca de 10
vezes superior no caso da reacao sem solvente (Compare Entradas 1 e 3 da Tabela 1).

Apesar de aumentar o tempo de vida do catalisador protegendo-o contra a sinterizacdo e
facilitando a recuperagdo, a utilizacdo de LI como solvente reduz consideravelmente a
atividade do catalisador para os dois sistemas descritos (compare Entrada 1 com 2 e 3 com 4-
6 ,Tabela 1). Esse comportamento € atribuido a limitacGes de transferéncia de massa que
ocorrem sob condicdes bifasicas™, uma vez que a quantidade de LI usada é relativamente
grande frente a quantidade de substrato e a solubilidade de H; nos Lls utilizados é

razoavelmente baixa.®

" A atividade catalitica é avaliada através da frequéncia de turnover (TOF, na sigla em inglés), definida como o
namero de moléculas convertidas por &omo de ruténio, ou seja, o nimerio de turnover (TON, na sigla em
inglés), dividido pelo tempo.

"Na literatura encontra-se o termo “sistema bifasico (liquido-liquido)” para sistemas cataliticos como o descrito
acima, o que se refere as duas fases majoritarias (fase orgénica — substrato e fase iénica — LI). No entanto, deve-
se considerar que também h4 um fase sdlida das Ru-NPs “suportadas” no LI, por vezes ditas “soluveis”.
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Tabela 1. Hidrogenacdo de benzeno catalisada por NPs de Ru em LlIs.

_ T P TOF
Entrada  Catalisador Solvente Ref.
(°C)  (atm) (")
1° Ru-NP - 75 4 82 29
2 Ru-NP BMI+PF 75 4 20 2
3 Ru-NP - 75 4 953 (2803) ¥
4° Ru-NP BMI+BF, 75 4 49 (144) ¥
5 Ru-NP BMI+PF 75 4 15 (44) 57
6 Ru-NP BMI-CF;S0; 75 4 22 (65) 37
7° Ru-NP/MMT - 40 40 400 %
8 Ru/C* - 40 40 200 %
o Ru/AlLO5" - 40 40 102 %

*Benzeno/Ru=500. "Benzeno/Ru=667, TOF calculado em funcdo da quantidade de 4&tomos
de Ru, entre parénteses sdo mostrados os valores corrigidos para a quantidade de &tomos

expostos de Ru.¢ Benzeno/Ru=1000.%Catalisador comercial.

Alternativamente, um sistema SILP de montmorillonita (MMT), um mineral do grupo
dos silicatos, modificada com o cation do LI 1,1,3,3-tetrametilguanidinio trifluoroacetato
([TMG][TFA]) contendo NPs de ruténio suportadas foi obtido através da impregnacdo do
precursor inorganico RuCls seguida de sua reducdo a Ru®® com uma corrente de H, (Entrada
7, Tabela 1). Esse catalisador apresentou desempenho superior a catalisadores comerciais de
ruténio suportados em carbono ou alumina sob as mesmas condicdes de temperatura e pressao
(Compare Entrada 7 com 8 e 9, Tabela 1), além de ndo mostrar perda de atividade durante 4
reciclos. A comparacéo entre a atividade do catalisador Ru-NP/MMT com o0s anteriores nao é

possivel em vista das diferentes condi¢cdes de reacao utilizadas (temperatura e pressao).

2.4.1 Hidrogenacao parcial de benzeno com catalisadores de ruténio e Lls *°"

Apesar da importancia da reacdo de hidrogenacdo total de benzeno, nas ultimas
décadas vem se intensificando a pesquisa em torno da hidrogenacdo parcial desse aromatico.
Isso porque a hidrogenacdo parcial (ou seletiva) de benzeno é uma reacdo tdo ou mais

interessante do que a primeira sob o ponto de vista econémico e da sustentabilidade. A

v As referéncias relativas a esta secdo sdo as mesmas que se econtram na referéncia 40 e serdo citadas somente
em casos especificos.
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obtencédo de ciclohexeno (2) a partir do aromatico representa uma rota sintética mais atrativa
para obtencdo de diversos produtos em relagdo aquela utilizando hidrogenacéo total de
benzeno, tanto em termos de consumo de matéria prima como energia (Compare as duas rotas
sintéticas mostradas no Esquema 2). Entretanto, aspectos termodindmicos e cinéticos fazem
com que néo se obtenha a cicloolefina sob as condic¢des geralmente empregadas na reacéo de
hidrogenagdo de benzeno. De acordo com a Figura 7, onde sdo representados os calores de
hidrogenacdo do benzeno e seus derivados, o ciclohexano é pelo menos 120kJ/mol mais

estavel do que a olefina.

+2H,

231kJ/mol

‘ +H,
208kJ/mol

120kJ/mol

[~

Figura 7. Calores de hidrogenacdo das espécies envolvidas na hidrogenacao de benzeno.

Energia

Mesmo assim, diversas estratégias para favorecer a formacéo do produto parcialmente
hidrogenado foram estudadas, dentre as quais algumas obtiveram maturidade industrial. O uso
de sistemas multifasicos baseados em catalisadores de ruténio e zinco do tipo “fase
organica/fase aquosa/catalisador sé6lido”, aos quais aditivos (sais de metais de transi¢do -
ZnS0O,4, por exemplo- e Oxidos) sdo adicionados permitiu a companhia japonesa Asahi
arrancar a primeira planta de producéo de ciclohexeno a partir de benzeno em 1990.

Os efeitos aos quais sdo atribuidos os rendimentos elevados em ciclohexeno sdo 0s
seguintes:

I.  Fendmenos de transporte de massa podem controlar seletivamente o acesso das
espécies reativas a superficie catalitica, modificando o equilibrio de adsorcdo do
ciclohexeno, evitando dessa forma sua hidrogenacdo total. Esse é o efeito provocado
pelo uso de agua como solvente da reacdo, meio no qual o ciclohexeno é pelo menos 6
vezes menos sollvel que o benzeno, sendo portanto retirado dessa fase e migrando
para a fase orgéanica de forma mais acentuada que o benzeno.

Il.  Bloqueio de parte dos sitios cataliticos que ndo sdo exclusivos a hidrogenacdo do

benzeno, efeito que é frequentemente relacionado ao uso de ZnSO,,
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1. Aumento da afinidade do benzeno pelo sitio ativo quando comparado ao ciclohexeno,
0 que pode, em principio, ser atingido com uma superficie catalitica mais
eletrodeficiente, apesar de este ndo ser um consenso na literatura.

Desde o estabelecimento deste processo industrial, 0 nimero de publicacGes e patentes
relacionadas a reacdo de hidrogenacdo parcial de benzeno aumentou consideravelmente.
Muitos destes trabalhos descrevem a utilizacdo de sistemas cataliticos similares aquele da
Asahi. No entanto, varios problemas estdo associados ao processo tal como estabelecido por
esses pesquisadores: (i) a quantidade de aditivos utilizada € bastante significativa (até 50
vezes a quantidade de ruténio), (ii) a hidrélise de Zn** acidifica o meio tornando-o corrosivo e
(iii) os aditivos inorganicos podem se acumular em equipamentos como colunas de destilagéo
(reboilers) causando perda de sua eficiéncia, caso sejam carregados ao longo do processo.

A busca por substitutos aos sais inorganicos levou ao desenvolvimento de sistemas
cataliticos baseados em diversos modificadores tais como aditivos organicos (alcoois, aminas,
etc), ligas metalicas (Ru-Zn, Ru-La, etc), solventes organicos (alcoois), suportes, entre outros.
Uma classe de sistemas cataliticos “verdes” para a reagdo de hidrogenagdo parcial do benzeno
que vem chamando a atencdo nos ultimos anos baseia-se no uso de LIs associado aos

catalisadores de ruténio. Os principais resultados alcan¢ados sdo mostrados na Tabela 2.

Tabela 2. Hidrogenacdo parcial de benzeno catalisada por NPs de Ru em LlIs.

Conv. Sel. Rend.

T P
Entrada  Catalisador Aditivo Solvente CsHs CeHiw CsHiy Ref.
(°C) (atm)
(%) (%) (%)
18 Ru-NP - BMIPF;, 75 6 7 21 1,5 2
2b Ru-NP - BMI-BF, 120 4 0,3 65 0,2 8
3° RuU/Al,O; - H,O 100 20 100 0 0 4
4° RU/Al,O; BMI-DCA H,O 100 20 12 18 2,2 4
5° Ru/AlL,O;  B3MPyrsDCA H,0 100 20 17 30 5,1 “
6° Ru/La,03 Na-DCA H,0 100 20 - - 14 42

? Benzeno/Ru=1500. ° Benzeno/Ru=333. ° Volumesgua/Volumenenzeno=2:1. “B3MPyr = 1-butil-

3-metilpiridinio.

O primeiro trabalho que indicou o potencial da utilizacdo de LIs para obtencdo do
produto parcialmente hidrogenado do benzeno foi publicado em 2004 (Entrada 1, Tabela 2).

Neste estudo, NPs de Ru de diametro médio 2,6 nm obtidas a partir da decomposicdo de
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Ru(COD)(COT) foram utilizadas em condicdes de catalise bifasica com o LI BMI+PFs,
obtendo-se seletividades de até 40% a baixas conversdes (ca. 1%). Embora o rendimento de
ciclohexeno seja aparentemente baixo, este tipo de sistema ndo contém nenhum aditivo,
empregando somente o LI como solvente da reacdo. Além disso, as condigdes de temperatura
e pressdo sdo menos drasticas em relacdo aquelas usadas usualmente para esta reacéao.

Os valores de seletividade reportados foram explicados com base na diferenca de
solubilidade das espécies benzeno e ciclohexeno no LI BMI+PFg. De acordo com o diagrama
ternario obtido pelos pesquisadores para o sistema LI/benzeno/ciclohexeno, a solubilidade da
olefina em LI é pelo menos 4 vezes menor do que aquela do benzeno. Por este motivo, 0
produto parcialmente hidrogenado seria “extraido” pela fase de LI ao curso da reacdo pelo
efeito de acesso seletivo aos sitios ativos favorecido pela transferéncia de massa. Outros
trabalhos relatam resultados semelhantes com NPs de Ru obtidas a partir da reducdo de
precursores inorganicos em BMI<BF, (Entrada 2, Tabela 1).

Uma segunda estratégia para obtencdo de ciclohexeno a partir de benzeno com o uso
de LIs foi desenvolvida mais recentemente utilizando sistemas SCILL. Demonstrou-se que
LIs com anions hidrofilicos (DCA = dicianamida) em pequenas quantidades (mmol/L) s&o
capazes de aumentar significativamente o rendimento em cicloolefina de sistemas com
catalisadores comerciais de Ru suportado sobre alumina, utilizando agua como solvente
(Compare Entrada 3 com 4 e 5 na Tabela 2).

Os resultados mencionados foram atribuidos a uma combinacéo de efeitos, dentre os
quais a diferenca de solubilidade benzeno/ciclohexeno e a interagdo do anion DCA do LI com
a superficie catalitica. Um indicio da interacdo do anion com o LI seria a presenca do sinal de
N 1s no espectro de Espectroscopia de Fotoelétrons Excitados por Raios-X (na sigla, em
inglés, XPS) do catalisador apds a reacdo. No entanto, contrariamente ao que se constatara em
estudos prévios com catalisadores SCILL de paladio reportados pelo mesmo grupo de
pesquisa, ndo se observou, por XPS, mudancas significativas no estado de oxidacdo do metal
apo6s a catalise.*

O efeito resultante da interacdo do anion do LI com a superficie catalitica consistiria
em um rearranjo geométrico dos atomos de Ru disponiveis para a hidrogenacdo ou mesmo na
sua “dilui¢ao”. O anion DCA bloquearia os sitios ativos do ruténio mais expostos, que seriam
também aqueles onde o ciclohexeno seria hidrogenado preferencialmente. Este
comportamento esta de acordo com a diminuicdo progressiva da atividade catalitica que foi

observada por esses pesquisadores com o0 aumento da concentracdo de LI.
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Além disso, o blogueio de parte dos sitios ativos pelo DCA induziria também a
diminuicdo da quantidade de hidrogénio adsorvido no catalisador, tornando-o mais
hidrofilico. Como a reacdo é realizada em &gua, a maior hidrofilicidade do catalisador
permitiria que uma camada de agua estagnante se estabelecesse em suas proximidades,
garantindo dessa forma o efeito de acesso seletivo das espécies reativas a superficie catalitica
que parece ser tdo fundamental para a obtengéo de altos rendimentos de ciclohexeno.

De forma anéloga, foram reportados rendimentos da ordem de 14% em ciclohexeno
(Entrada 6, Tabela 2) com o uso de NaDCA associado a catalisadores de Ru suportados em
La,Os, sugerindo que o anion de fato desempenha papel fundamental durante as reacoes

estudadas.

31



3.0bjetivos 32

3. OBJETIVOS

O objetivo deste trabalho é investigar a influéncia do suporte na atividade catalitica de
NPs de ruténio preparadas por Sputtering sobre alumina modificada por LI (sistemas SILP).
Para tanto, a seguinte estratégia foi empregada:

i. Sintese e caracterizacdo de suportes hibridos inorganico-organico de Oxido de
aluminio (y-AlLO3z) funcionalizado com LlIs derivados do cétion 1-alquil-3-
(trimetoxisililpropil)-imidazolio com os grupos alquilicos metil e n-butil e os &nions
Cl', NTf,, PFs e BF,.

ii. Preparacdo de catalisadores nanométricos (NPs) de ruténio suportados sobre o0s
suportes sintetizados previamente utilizando a técnica fisica de Magnetron Sputtering.

iii.  Caracterizagdo dos catalisadores através de Microscopia Eletronica de Transmisséo
(MET) e estudo de suas propriedades eletronicas por Espectroscopia de Fotoelétrons
Excitados por Raios-X (XPS).

iv.  Estudo das propriedades cataliticas desses sistemas na reacdo de hidrogenacdo de

benzeno.
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4. PARTE EXPERIMENTAL

4.1 Consideragdes Gerais

As sinteses dos Lls cloreto de 1-metil-3-(trimetoxisililpropil)-imidazolio
([SiMim][C1]) e 1-n-butil-3-(trimetoxisililpropil)-imidazélio ([SiBim][CI]), a funcionalizagdo
da alumina e as trocas dos anions foram realizadas seguindo procedimentos descritos na
literatura.”® Da mesma forma, a sinteses dos LIs BMI*NTf,, BMI+PFs e BMI+BF, foi
realizada segundo procedimentos j4 estabelecidos.”® Todos os reagentes foram utilizados sem
purificagdo prévia. A alumina (y-Al,03) HDT 07/020 Pural SB (designada no texto por AQ)
foi fornecida pela Petrobras. O solvente CH3CN seco foi obtido por meio da destilagdo com
P,05.*

Os espectros de Ressonancia Magnética Nuclear (RMN) RMN-'H e RMN-3C em
solugdo foram obtidos em um espectrémetro Varian modelo Inova com resolucdo de 300
MHz. Os espectros de RMN-?Si e RMN-C no estado sélido foram realizados na
Universidade Nova de Lisboa, Portugal, com o uso de um espectrémetro Bruker 400 e da
técnica de Magic Angle Spining (MAS). A anélise elementar de CHN (Carbono-Hidrogénio-
Nitrogénio) foi conduzida em um aparelho Perkin Elmer 2400 CHN Elemental Analyzer. As
medidas de area superficial especifica pelo método BET (Brunauer, Emmett, Teller) e de
didmetro e volume de poro pelo método BJH (Barrett, Joyner, Halenda) foram realizadas
utilizando um aparelho Micrometrics Tristar 1l e N, como gas sonda. A analise por
Espectroscopia de Infravermelho (V) foi realizada em um espectrémetro ABB FTLA 2000
com resolucdo de 4 cm™ utilizando pastilhas em KBr dos produtos e 128 scans. Os
catalisadores foram preparados por Magnetron Sputtering de um alvo metélico de Ru (99,99
% de pureza) em um equipamento desenvolvido pelo laboratério L3FNano do Instituto de
Fisica da UFRGS. As quantificacGes de metal nos catalisadores foram efetuadas pela técnica
de Fluorescéncia de Raios-X (XRF, na sigla em inglés) usando um espectrometro sequencial
de fluorescéncia de raios-X Shimadzu XRF-1800. As amostras foram preparadas em KBr e a
calibracdo foi realizada utilizando bromo como padréo interno. As amostras para Microscopia
Eletrénica de Transmissdo (MET) foram preparadas pela evaporacdo de uma dispersdo
coloidal das amostras de catalisador em iso-propanol sobre uma grade de cobre coberto por
um filme carbono (holey carbon). As micrografias foram obtidas com um microscopio JEOL

— JEM 1200ExII operando a uma tensdo de 200 kV em modo campo escuro. As analises de
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Espectroscopia de Fotoelétrons Excitados por Raios-X (XPS, na sigla em inglés) foram
realizadas na Universidade de Nottingham, Inglaterra, utilizando um espectrometro Kratos
Axis Ultra com uma fonte de raios-X monocromada de Al Ka (hv = 1486,6 eV), Optica
hibrida (magnética/eletrostatica), um analizador hemisférico multicanal, um detector DLD
(Delay Line Detector) com angulo de incidéncia de 30° e angulo de takeoff de 90°. A poténcia
da fonte usada foi mantida em 100 W. Todos os espectros foram adquiridos usando uma
abertura de 300 x 700 pm? com uma energia de passagem de 80 eV para espectros
exploratorios e 20 eV para espectros de alta resolugdo. Durante 0s experimentos,
compensagdo de carga foi utilizada.”> Todos os dados foram gravados usando o software
Kratos Vision Il, os arquivos sendo transformados para o formato Vamas e processados
usando o software CasaXPS (versdo 2.3.16).

Os valores de conversdo do substrato benzeno (Aldrich®) e seletividade para o
ciclohexeno foram determinadas por Cromatografia Gasosa (CG) em um aparelho Agilent
Technologies GC System 6820 com detector de chama (FID, na sigla em inglés) e coluna
capilar contendo (50 %-fenil)-metilpolisiloxano (DB-17). Os tempos de retencdo dos produtos
da reag@o foram comparados com aqueles de padrdes puros para a identificacdo das espécies e
os fatores de resposta foram considerados iguais. A seletividade para ciclohexeno foi
calculada pela formula: Seletiv. C¢H1o (%) = A CsHio/(A CeH1o + A CgH1z), onde A CgHyp €
A CgHi, correspondem as areas dos picos relativos ao ciclohexeno e ao ciclohexano,

respectivamente.

4.2 Sintese dos cloretos de 1-alquil-3-(trimetoxisililpropil)-imidazolio

OCH3 —_—
=\ OCH; 90°C  HsCO //\ _
+ CI/\/\Si/ —_ \&|‘,i N N—r

_N N ~ - \/\/ \/
RT NS | JocHs  72h h.co o
OCH, cl

R = Me [SiMim][CI] rendimento = 96%
R = Bu [SiBim][CIl] rendimento = 92%

Esquema 3. Esquema reacional para a sintese de [SiMim][CI] e [SiBim][CI].
Uma mistura composta de (3-cloropropil)-trimetédxisilano (9,94 g, 50 mmol) e 1-

metilimidazol (4,10 g, 50 mmol) ou 1-n-butilimidazol (6,20g, 50 mmol) foi aquecida a 90 °C

por 72 h sob agitacdo magnética. Os compostos resultantes foram lavados com acetato de etila
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(5 x 10 mL) e secos sob vacuo por 5 h a 60 °C, fornecendo os LIs [SiMim][CI] e [SiBim][CI].

Os produtos foram identificados por RMN.

4.3 Procedimento geral para a funcionalizacéo da alumina A0

2 A—oH
g |

s

A Al—OH
A0

OH —
OCH — CH,CN 01 .
HeCOL T Conen —0, | ¢ a-o3d N IN—R
* o s NS 5 | HOW NSNS e
H,CO” ~ \/e reflzuhxo s | X
7
d ? ANoq M1 R=Me x=Cl
[SMim][CI]] R=Me Bl R=Bu,X=Cl
[SBim][Cl]] R=Bu

LiNTf,, NaBF, ou KPFg l

Suporte

t.a.
48h
solv.

OH _—
AI/O\Sl' @N\R
| HOT NN ~ oy
Al

M2 R=Me, X =NTf,
B2 R=Bu, X=NTf,
B3 R=Bu, X=PFg
B4 R=Bu, X=BF,

Esquema 4. Esquema reacional para a troca de anions dos LIs suportados. ®t.a. = temperatura
ambiente e solv. = solvente.

Para cada sintese, foram secos 5,0 g da alumina A0 em tubo Schlenk sob pressao

reduzida a temperatura de 100 °C por 5 h. Transcorrido esse tempo, adicionou-se a essa
alumina 3,5 mmol do LI [SiMim][CI] ou [SiBim][CI] dissolvidos em acetonitrila seca (25

mL). O procedimento foi realizado de modo que a massa do liquido i6nico adicionado para a

funcionalizacdo fosse aproximadamente 20 % a massa da alumina AQ. O sistema foi mantido

sob refluxo, atmosfera inerte e agitacdo constante durante 72 h. As aluminas funcionalizadas

foram lavadas e centrifugadas com acetonitrila (5 x 5 mL) e com éter etilico (5 x 5 mL).

Deixou-se o produto secando sob pressdo reduzida a temperatura de 60 °C por 3 h,

fornecendo as aluminas M1 e B1.

4.4 Troca do anion CI™
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441 Trocado anion CI” para NTf,” nas aluminas M1 e B1

A 5,0 g da alumina funcionalizada M1 ou B1 foram adicionados 25 mL de &gua
deionizada, deixando essa mistura sob agitagdo constante durante 15 minutos. A seguir, para
cada caso, foram adicionados LiNTf, em excesso (5 x em mol) em relagdo a quantidade de
LI presente na alumina. Os sistemas foram deixados sob agitacdo constante durante 48 horas a
temperatura ambiente. Cada produto foi lavado e centrifugado com &gua deionizada (5 x 5
mL), com metanol (1 x 5 mL) e com diclorometano (1 x 5 mL) correspondendo as aluminas
M2 e B2, relativas as trocas do anion CI™ pelo anion NTf, , nas aluminas originais M1 e B1

respectivamente.

4.4.2 Trocado anion CI” para PFs na alumina B1

A 5,0 g da alumina funcionalizada B1 foram adicionados 25 mL de agua deionizada,
deixando essa mistura sob agitacdo constante durante 15 minutos. A seguir, foi adicionado
KPFs em excesso (5 x em mol) em relacdo a quantidade de LI presente na alumina. O
sistema foi deixado sob agitacdo constante durante 48 horas a temperatura ambiente. O
produto foi lavado e centrifugado com &gua deionizada (5 x 5 mL), com metanol (1 x 5 mL) e
com diclorometano (1 x 5 mL) correspondendo a alumina B3, relativas as trocas do anion ClI-

pelo PFs .

4.43 Trocado anion CI” para BF;, naalumina B1

A 5,0 g da alumina funcionalizada B1 foram adicionados 25 mL de acetato de etila,
deixando essa mistura sob agitacdo constante durante 15 minutos. A seguir foi adicionado
NaBF; em excesso (5 x em mol) em relacdo a quantidade de LI presente na alumina. O
sistema foi deixados sob agitacdo constante durante 48 horas a temperatura ambiente. O
produto foi lavado e centrifugado com acetato de etila (5 x 5 mL), com metanol (1 x 5 mL) e
com diclorometano (1 x 5 mL) correspondendo a alumina B4. Optou-se pela utilizacdo de
acetato de etila (ao invés de agua) como solvente para essa reacao apos se observar, por CHN,
que grande parte do LI era lixiviado no caso da troca de anion realizada em agua (quebra das

ligacGes covalentes entre suporte e LI suportado).”

YLuza, L., “Nanocatalisadores de paladio em liquidos idnicos suportados : sintese e aplicagdo em reacdes de
hidrogenacao seletiva do 1,3-ciclohexadieno” (Dissertacdo de Mestrado), UFRGS, 2012.
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4.5 Deposicao de ruténio por Magnetron Sputtering nas aluminas A0, B1, M2, B2, B3
e B4

Para a deposicdo, aproximadamente 1,0 g do suporte (para este trabalho, foram
selecionados os suportes A0, B1, M2, B2, B3 e B4) foi colocado no interior de um porta
amostras (cilindrico com base circular de 8 cm de didmetro), disposto sobre uma base
localizada a 10 cm do cétodo, distancia que varia com a vibracdo do porta amostras para
homogeneizacdo da alumina. Para todos os experimentos, ap0s ser previamente evacuada a
aproximadamente 4 pbar, a camara foi preenchida com gas argoénio até que a pressdo fosse
estabilizada em 4 mbar. Foram utilizadas tensdes de descarga de 450 V e correntes de 300
mA durante intervalos de tempo de 10 min.

4.6 Testes cataliticos

Todos os testes cataliticos foram efetuados em um reator Fischer-Porter com
adaptacdo para um sistema de coleta de amostras. Em um experimento tipico, ao reator
contendo 50 mg do catalisador foram adicionadas 2,64 g (34 mmol) de benzeno. O reator foi
pressurizado com 4 bar de H,, mantido a pressao constante e aquecido a 75 °C. A intervalos
regulares aliquotas liquidas de aproximadamente 0,1 mL foram retiradas e analisadas via

cromatografia gasosa (CG).
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Sintese dos Suportes

5.1.1 RMN-?Si e RMN-'3C no estado sélido

Uma molécula de LI pode se comportar de trés maneiras quando ancorada covalentemente
na superficie da alumina, conforme indicado na Figura 8. A molécula, representada como T,
pode estar ligada somente ao suporte, representado como Q, dando origem a espécies
definidas aqui por T'-Q. Ela pode ainda se condensar a partir de seus grupos silandis
hidrolisados com uma ou duas outras moléculas de LI também ligadas ao suporte formando as

espécies T2-Q e T>-Q, respectivamente.

OH

100l g
/o) oH Fo Al PN \/@X

o OH [\ o A7 Si N ONR o | O =

2,0 ON-R £ Al PN \/@X e \ I/\
8AI ,S|\/\/N\/®x S| Oo\ I4\ §AI O‘Si\/\/N\gN_R

> > - - /

2 2 A \.Si\/\/N\gi\(i)xR 7 Al\o? Ié\N(?F({

o P
HO ex

Ti-Q T2-Q T3-Q

Figura 8. Modos de ligacdo possiveis entre as moléculas de LI e o suporte.

Da mesma forma como sdo formadas as espécies T>-Q e T°-Q, é possivel que haja
auto-condensacdo do LI formando oligdbmeros (espécies T*-T, T>T e T°-T mostradas na
Figura 9) que ndo estdo necessariamente ligados ao suporte por ligacdes covalente. Por esse
motivo, os oligbmeros podem tanto ser removidos durante a etapa de lavagem posterior a

sintese se forem soluveis no solvente utilizado, quanto permanecer adsorvidos (sem formacéo

de ligacdo covalente) na superficie da alumina.

o

N Y é—o\}? onR
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Figura 9. Modos de ligacdo possiveis das moléculas de LI entre si, dando origem a
oligbmeros.
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Os espectros de RMN-2°Si em estado sélido dos suportes sintetizados, apresentados na
Figura 10, mostram para cada suporte a presenca de a&tomos de Si com diferentes ambientes
quimicos (sobreposicdo de sinais) que correspondem a distintas espécies, identificadas
separadamente através da decomposicao de sinais. As componentes individuais sdo mostradas
na Figura 10 e seus deslocamentos quimicos sdo apresentados na Tabela 3. A partir desses
dados, conclui-se que todas as amostras apresentam componentes relativas a espécies T'Q e
T2-Q, com desolcamentos quimicos semelhantes aqueles observados para espécies similares
em silica reportadas na literatura.”* Mesmo assim, pequenas variacdes sio observadas
conforme o anion do LI utilizado.

Entretanto, no caso das amostras para as quais se realizou troca de anion, uma
componente relativa a espécies T3 (T3-Q ou T>-T) também é observada, indicando mudancas
na estrutura do LI imobilizado no suporte durante a etapa de troca do anion do LI (Entradas 2-
5, Tabela 3). Os valores de deslocamento quimico ndo podem ser usados para determinar a
qual das duas espécies T3 corresponde a componente observada no espectro, ja que seus
valores ndo diferem significativamente. Contudo, a diminuicdo na quantidade de IL
incorporada aos suportes apos troca do anion observada por analise de CHN (Tabela 5) sugere
que estdo presentes espécies T>-T sollveis, parcialmente lixiviadas durante a etapa de
lavagem dos suportes. Esse comportamento € mais evidente para os suportes B3 e B4 que
contém anions fluorados capazes de hidrolisar formando fluoretos que podem auxiliar na
quebra das ligacbes AIl-O-Si (Compare Entradas 1-3 com 4 e 5, Tabela 3) e no
estabelecimento de oligdmeros de LI apenas adsorvidos a alumina nessas espécies. Portanto,
os dados mostrados sugerem que o LI encontra-se mais bem distribuido na amostra B1,
enquanto que em B3 e B4, é significativa a oligomerizacdo e consequente menor dispersao do
LI ao longo do suporte.

Quanto aos suportes M2 e B2, que contém o mesmo anion (NTf,"), observa-se uma
melhor distribuicdo de LI ao longo do suporte no caso de B2, uma vez que menor quantidade
de espécies T2 é formada (Compare Entradas 2 e 3, Tabela 3). O maior impedimento estéreo
provocado pelo volume superior do grupo n-butil quando comparado ao metil pode ser uma

das causas desse comportamento.
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Tabela 3. Desolocamentos quimicos de RMN-?°Si dos suportes sintetizados.
T % T-Q° T4Q %T-Q° T-T/Q % T-T/IQ°

Entrada  Amostra

(Ppm) (ppm) (Ppm)
1 B1 -48,7 60 -56,8 40 - -
2 M2 -45,5 30 -55,3 60 -64,3 10
3 B2 -46,4 50 -54,2 40 -65,1 10
4 B3 -49,3 30 -58,2 40 -66,8 30
5 B4 -45,5 10 -55,9 40 -65,5 50

#Estimado através da integral (area) dos sinais apds decomposicao.

80 80 100 0 - 40 60
& (ppm) & (ppm) & (ppm)

(A) (B) (C)

0 20 -40

0 20 -40 60 80  -100
3 (ppm)

(D) (E)

Figura 10. Espectros de RMN-2°Si em estado sélido das amostras B1 (A), M2 (B), B2 (C),
B3 (D) e B4 (E).

A Figura 11 mostra os espectros de RMN-*C em estado sélido dos suportes
sintetizados bem como a atribuicdo dos sinais a estrutura do LI. Os valores correspondentes
aos deslocamentos quimicos encontram-se especificados na Tabela 4. Observam-se dois
sinais relativos aos carbonos do imidazélio (136 e 123 ppm) para todas as amostras, enquanto
que para valores menores de deslocamento quimico, entre 10 e 53 ppm, apresentam-se 0S

sinais relativos aos carbonos alifaticos da cadeia propilica que liga o anel imidazélio ao atomo
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de Si (carbonos (e), (f) e (g)) bem como dos grupamentos metila, no suporte M2, (carbono
(a)) e butila nos suportes B1-B4 (carbonos (a), (h), (i) e (j)).

Tabela 4. Deslocamentos quimicos de RMN-'3C dos suportes sintetizados.

(e (@e _ 9e
Entrada Amostra  (b) (@) (e @ @ ® (1) i (9)
(d) (e) ()
1 Bl 136,3 122,7 - 49,7 32,3 252 19,0 11,3
2 M2 136,4 122,8 - 523 35,5 24,8 10,9
3 B2 135,9 1228 - 49,8 31,8 251 189 10,8
4 B3 136,2 1225 - 49,9 32,3 248 189 10,8
5 B4 136,2 1225 - 49,8 31,8 238 188 111
Ol-j Xe B1 X=Cl
(b) =
A _/_M . @ M2 X =NTf,
O—SI" 7 N— B2 X =NT
— eooeem =
HO ) e B3 X=PFg

140 120 100 80 60
5(ppm)

(A)

40 20

0 140 120 100 80 60 40 20

8 (ppm)
(B)

0

140 120 100 80
J(ppm)
(C)

80

0 140 120 100 80 60 40 20

&(ppm)
(D)

0

Figura 11. Espectros de RMN-"*C em estado sélido das amostras B1 (A), M2 (em azul) e B2
(em preto) (B), B3 (C) e B4 (D).

N&o sdo observados sinais relativos ao carbono dos grupos —OCHg; (carbono (o)

mostrado na Tabela 4) ligados ao atomo de silicio, o que é indicativo de que todos 0s grupos

metdxi reagiram durante o processo de fucionalizacdo. Esses grupos ndo se encontram
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tampouco ligados covalentemente a alumina pois ndo ha a presenca de nenhum sinal préximo
a 65 ppm, deslocamento que corresponderia a essa espécie. Em suma, os espectros de RMN-
13C confirmam a presenca do cétion do LI inalterado no sistema SILP.

5.1.2 Andlise Elementar e Adsorcao de Nitrogénio

A inspecdo dos valores percentuais dos elementos C, H e N (Tabela 5) nos suportes
sintetizados indica que ha perda de LI durante a troca do anion (Compare Entradas 2 com 3-6,
Tabela 5). Além disso, observa-se que o suporte contendo o anion NTf,” e o grupamento metil
(M2) apresenta maior quantidade de LI em relagdo ao suporte analogo com o grupo n-butil
(B2) como cadeia lateral, o que pode contribuir para que a dispersdo do LI seja maior neste
Gltimo, conforme observado por RMN-?°Si (secdo 5.1.1). E interessante observar que o
suporte original (AQ) ja contém matéria organica em sua composicéo, provavelmente oriunda
do processo de sintese da alumina (Entrada 1, Tabela 5). Além disso, a &gua contida em AQ e
0s grupos hidroxila em sua superficie também podem contribuir para o percentual de H na

amostra.

Tabela 5. Percentuais massicos de Carbono, Hidrogénio e Nitrogénio nos suportes
sintetizados obtidos por analise CHN.

mmol LI/g Al,O3
Entrada Amostra % C %H % N

(em % N)?
1 A0 0,41 1,37 0,06 -
2 Bl 514 1,16 1,08 0,38
3 M2 4,34 1,05 1,45 0,35
4 B2 4,08 1,03 1,13 0,27
5 B3 478 0,74 0,97 0,35
6 B4 406 0,98 0,86 0,31

& Célculo baseado na estrutura mostrada no Esquema 4 (sem a presenca de grupos -OCHz).

No que diz respeito as andalises por adsor¢do de N, todas as amostras analisadas
apresentam  isotermas de adsorcdo-dessor¢do do tipo IV (ndo mostradas no texto),
caracteristicas de materiais mesoporosos (didmetro médio de poros entre 2 e 50 nm).*" Isso
indica que a estrutura porosa alumina original foi mantida apo6s a funcionaliza¢do com LlIs.

Entretanto, os valores de superficie especifica, didmetro e volume de poros dos suportes

42



5. Resultados e Discussao

43

sintetizados, mostrados na Tabela 6, sdo reduzidos em comparac¢do a alumina original, o0 que

sugere que o LI ocupa parte da estrutura interna do suporte (Compare Entradas 1 com 2-6,

Tabela 6).

Tabela 6. Area especifica, volume e didmetro de poro dos suportes sintetizados.

Entrada  Suporte

Sger®  Volume de Poro®

Diametro de poro”

(mg™) (cm® g™) (nm)
1 A0 195 0,47 8,0
2 M2 127 0,28 6,6
3 B1 143 0,34 7,0
4 B2 147 0,33 6,9
5 B3 139 0,33 7,5
6 B4 107 0,23 6,7

*Area superficial especifica determinada pelo método BET. °Determinado utilizando o

método BJH.

5.1.3 Infravermelho

Amostras dos suportes sintetizados bem como da alumina original (A0) foram

analisadas por infravermelho (Figuras 12 e 13). Observam-se, para todas amostras, duas

bandas intensas em torno de 3450 cm™ e 1635 cm™ atribuidas, respectivamente, ao

estiramento axial (v) da ligacdo O-H e a sua deformacdo angular modo tesoura (). A origem

dos grupamentos OH nas aluminas é a agua adsorvida ao suporte bem como as hidroxilas

contidas na superficie dos suportes (grupos aluminais).

Transmitancia (u.a.)

3455
V(oH)

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de Onda (cm™')

Figura 12. Espectro de IV da alumina original AO.

43



5. Resultados e Discussao 44

Além dessas bandas, sinais relativos aos LIs também podem ser observados nas
amostras de suportes preparadas, como por exemplo o estiramento axial C-H aromatico e
alifético, estiramento axial C-N e C=C, identificados pelos respectivos nimeros de onda na
Figura 13. Para as amostras que foram submetidas a troca do anion, bandas correspondentes
as estruturas dos anions NTf,™ (vss=0), Vass=0), Vsc-F), V(sNs))s PFs (Vase-), Vse-r) € BF4™ (vase-m),
vse-F) também sdo observadas (Figura 13, B-D), indicando que os novos anions estdo de fato
presentes, ja& que os valores de nimero de onda coincidem com aqueles descritos na
literatura.® *® Entretanto, sinais adicionais sdo verificados no caso do suporte B4 (por
exemplo, banda a 1445 cm™ mostrada na Figura 13, D) indicando que além do &nion BFy,

outras espécies podem coexistir.

1170 / v
V(Si—QS\)L i

1090
Vas(si-o-siyT

2965 1470
Y (C-Halftatico (c=c

3160 1575

v
(C-H)aromatico

2968
v (C-H)alifatico

3160
A (C-H)aromatico

Transmiténcia (u.a.)

1350
Vas(S=O) Y

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de onda (cm”) Numero de onda (cm’’)
(A} (B)
1170
Vsio-siL
= 1172
G 2068 1470 Yoo
; (C-H)alifatico
‘S 2970 1572
& V(C-Hyalfatico v
= 3160 (C-N)
g V (C-Hyaromatico
8 1445
'—
1084
350 asE&Fl g
as(P-F) vs{B—F)
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Numero de onda (cm™) Numero de onda (cm™)

©) (D)
Figura 13. Espectros de IV dos suportes sintetizados B1 (A), M2 (em azul) e B2 (em preto)
(B), B3 (C) e B4 (D).

Para as aluminas B1, B3 e B4, ainda é possivel ver um sinal em 1170 cm* relativo ao
componente longitudinal das ligacdes Si-O-Si provenientes das espécies T2-Q (Figura 13, A,

C e D). Também pode-se observar, no caso de B1 (Figura 13, A), um leve ombro na curva em
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aproximadamente 1090 cm®, o qual ocorre devido ao componente assimétrico dos
estiramentos das ligaces Si-O-Si no modo transversal.*® *® Apesar de as amostras M2, B2,
B3 e B4 apresentarem espécies T3-T em sua estrutura, como observado por RMN-?°Si (secdo
5.1.1), ndo foi possivel detectar estiramentos Si-O-Si, ja que o proprio suporte e alguns dos
anions apresentam sinais bastante intensos, encobrindo parcialmente a regido do espectro

correspondente a esse sinal.

5.2 Deposicao de ruténio por Magnetron Sputtering

A deposicdo Sputtering do ruténio sobre os suportes solidos foi realizada em um
equipamento desenvolvido no laboratério LF3Nano, do Instituto de Fisica da UFRGS. Com

base em experimentos anteriores realizados com o mesmo set-up do equipamento®®

e nas
taxas de deposicéo relativas entre metais pelo método de Magnetron Sputtering reportadas na

literatura,® foram escolhidos os parametros de deposicao de ruténio utilizados neste trabalho.

Tabela 7. Percentuais massicos de metal nos catalisadores sintetizados e diametro médio das

NPs.
% méassica de Ru®  Diametro médio de NP ]
Entrada  Amostra % Ru na superficie®
(m/M) (nm)
1 Ru/A0 0,8+0,1 48+13 26
2 Ru/B1l 1,1+0,1 6,6 +1,5 19
3 Ru/M2 1,0+0,1 6,6+14 19
4 Ru/B2 1,3+0,1 6,4+14 20
5 Ru/B3 15+0,.2 7,7+18 17
6 Ru/B4 1,0+0,1 6,6+14 19

® Determinado pela técnica de XRF. ® Média determinada assumindo distribuicdo normal
(gaussiana) e realizando-se 300 medi¢bes nas micrografias de MET mostradas na Figura 14.
“Porcentagem de atomos na superficie da NP considerando o modelo de VVan Hardeveld para
cristais metélicos.”

A quantidade de metal obtida para cada suporte € mostrada na Tabela 7. Observa-se

que quantidades entre 0,8 e 1,5% de ruténio (em massa) estdo presentes nos catalisadores.

¥ Foppa, L., “Catalisadores de ruténio suportados aplicados na hidrogenagéo parcial do benzeno: influéncia do
método de sintese” (Trabalho de Conclusdo de Curso), UFRGS, 2013.
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Amostras dos catalisadores sintetizados foram submetidas & analise por microscopia
eletronica de transmissdo (MET), o que permitiu a determinagdo do diametro médio das NPs
metalicas. As micrografias e os histogramas com distribuicdo de tamanho das NPs séo
mostrados na Figura 14. Devido ao tamanho das particulas de suporte (espessura grande) e a
irregularidade de sua superficie, foi necessario 0 uso do modo de operagdo em campo escuro
para observacdo das NPs. Portanto, as regifes claras das micrografias correspondem as partes
da amostra que contém planos de 4tomos com determinada orientac&o, i. e. representam as
NPs de ruténio.

Os valores de diametro médio obtidos (5-8 nm) sdo superiores aqueles reportados na
literatura para Ru-NPs sintetizadas pelo método quimico em Lls, na faixa de 2-4 nm, 3" %2
indicando que os fatores determinantes para o tamanho da NP sdo outros nesses sistemas. De
fato, a comparacdo dos diametros médios das NPs com a quantidade de metal presente nos
catalisadores revela que aquele com maior teor de metal (Ru/B3) apresenta também maior
didmetro de NP (Entrada 5, Tabela 7) e o catalisador com menor teor metélico (Ru/AQ) possui
as menores NPs (Entrada 1, Tabela 7), enquanto que o resto dos catalisadores apresenta
quantidades de metal e didametros de NP semelhantes. Esse comportamento sugere que o
tamanho da NP metalica obtida no suporte sélido sob condi¢des semelhantes de Sputtering €
principalmente governado pela quantidade de metal depositado e que ndo ha influéncia
significativa do anion ou do tamanho da cadeia lateral do céation imidazélio utilizado na
funcionalizacéo do suporte. Isso contrasta inclusive com o que se observa em experimentos de
Sputtering sobre LI puros, para os quais a natureza do anion influencia significativamente o
tamanho da NP obtida por este tipo de deposicéo.*

Né&o foi possivel obter uma estimativa do tamanho de cristalito pela técnica de
Difracdo de Raios-X (DRX) para comparacdo com o0s dados aqui expostos, ja que a
quantidade de metal presente nos catalisadores sintetizados é inferior ao minimo necessario

para deteccdo (3% em massa de metal).
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Figura 14. Micrografias obtidas por MET em campo escuro dos catalisadores Ru/A0 (A)
Ru/B1 (B), Ru/M2 (C), Ru/B2 (D), Ru/B3 (E) e Ru/B4 (F) e respectivos histogramas com a
distribuicdo de tamanho das NPs.

5.2.1 Espectroscopia de Emissdo de Fotoelétrons Excitados por Raios-X (XPS)

A Espectroscopia de Emissdo de Fotoelétrons Excitados por Raios-X (XPS) aplicada a
LIs € uma area de pesquisa bastante recente que se fez possivel na ultima década devido a
pressdo de vapor negligenciavel desses compostos, ja que a técnica utiliza condi¢des de vacuo
bastante rigorosas.®® Esse t40 novo campo ja vem demonstrando sua capacidade em fornecer
informacBes importantes relacionadas a sistemas contendo Lls, incluindo SILPs.**

Contudo, ndo foram encontrados na literatura relatos de sistemas contendo NPs metalicas em
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SILPs caracterizados por XPS. A secdo que segue apresenta alguns dos resultados obtidos
para o0s sistemas cataliticos utilizados neste trabalho, os quais fazem parte de um projeto
estabelecido entre a UFRGS e a Universidade de Nottingham que se encontra em andamento.

Todas as amostras de catalisadores de ruténio sintetizadas bem como os suportes AO e
B1-B4 foram submetidos, portanto, a analise pela ténica de XPS. Os espectros exploratorios
(survey spectra) das amostras contendo as NPs de ruténio, apresentados na Figura 20, revelam
a deteccdo de ambos sinais Al 2p e O 1s, relativos a alumina com razdo atdmica Al/O de
aproximadamente 2/3, conforme quantificacdo apresentada nas Tabelas 8 e 14.

As composigdes superficiais elementares das amostras foram estimadas a partir dos
espectros exploratorios usando fatores de sensibilidade (em inglés Relative Sensitive Factors
— RSF) padrdo para o tipo de equipamento utilizado e os resultados sédo apresentados na
Tabela 8. Observa-se que o suporte original AO apresenta sinais atribuidos ao elemento
carbono e ao nitrogénio (Entradas 1 e 6, Tabela 8), mostrando que pelo menos parte do
material orgéanico que ja havia sido identificado por anélise CHN (Entrada 1, Tabela 5)

encontra-se na superficie do suporte.

Tabela 8. Composicéo elementar da superficie das amostras por XPS.

Nals Fl1ls O1ls Ni1s Cl1ls Ru3d CI2p Bls S2p P2p Si2p Al2p
%) ) ) @) @) % (%) %) % (%) (%) (%)

Entrada Amostra

1 A0 499 03 173 32,5
2 Bl 478 23 16,7 0,8 32,5
3 B2 56 496 21 136 1,3 27,8
4 B3 47 443 18 193 0,7 29,3
5 B4 81 318 211 12 161 0,2 2,8 18,6
6 Ru/A0 541 20 é 91 34,8
7 Ru/B1 48,2 59 é 11,3 0,9 1,1 326
8 Ru/M2 70 516 41 é 4,4 1,7 1,2 301
9 Ru/B2 58 546 3,2 é 4,2 1,3 1,1 2938
10 Ru/B3 57 508 3,0 é 4,5 1,5 1,2 333
11 Ru/B4 16 10,2 447 39 é 7,0 08 49 0,7 26,2

%0 sinal C 1s encontra-se sob o sinal de Ru 3d e sua area é contabilizada dentro daquela do

metal, que pode se encontrar, portanto, superestimado.

No caso dos suportes modificados por LlIs (Entradas 2-5, Tabela 8), sinais

correspondentes aos elementos constituintes dos anions dos LIs foram detectados Por
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exemplo, para o suporte B1 observa-se a presencga de cloro (ClI 2p), para B2, flior (F 1s) e
enxofre (S 2p) e para B3, fluor (F 1s) e fosforo (F 2p). A propor¢do entre esses elementos
corresponde aproximadamente a razdo esperada a partir de suas estruturas, o que indica que o
anion do LI encontra-se inalterado ap6s a ancoragem e troca de anion. No entanto, este ndo é
0 caso para o suporte B4, cujo anion BF, pode ter hidrolisado ou se decomposto. Além disso,
para o suporte B4 se observa a presenca de sodio (Na 1s) e cloro (Cl 2p) além dos elementos
esperados (boro e fldor). Esse resultado indica que a troca de anion pode ndo ter sido
completa nesse caso em especifico e aponta para a possibilidade de ocorréncia de reacGes
entre o sal usado para a troca do anion (NaBF,) e a superficie da alumina (ex. formacdo de

aluminato de sédio NaAlO,).>

Tabela 9. Comparacdo entre a razdo estequiométrica tedrica do LI suportado e os valores
observados por XPS.?

Cl/si SISi F/Si P/Si B/Si
(at./at) (at./at) (at./at) (at./at) (at./at)

Entrada Amostra

1 RWBL 0,8 (1)

2 Ru/M2 14(2) 58(6)

3 Ru/B2 12(2) 53(6)

4 Ru/B3 486) 1,3(1)

5 Ru/B4  1,1(0) 14,6 (4) 7.0 (1)

#Valores mostrados em proporcéo atdmica (at./at.). Entre parénteses sdo mostrados os valores

teoricos esperados com base na estrutura dos LI suportados.

Sinais relativos ao elemento silicio ndo foram detectados para as amostras de suportes.
Entretanto, isso foi possivel para as amostras contendo ruténio, o que permite checar se a
estrutura do LI como um todo (cation + anion) é mantida apds sua ancoragem. Como o
suporte orginal contém os elementos carbono e nitrogénio em sua superficie, ndo é possivel
comparar razdes atdbmicas envolvendo esses elementos. Por este motivo, foram calculadas as
razdes dos elementos constituintes do anions relativas ao silicio (Si 2p) (Tabela 9), de onde se
observa que de fato o LI em B4 se encontra alterado (Entrada 5, Tabela 9). As altas
proporcdes encontradas para B/Si e F/Si indicam que o excesso de NaBF, usado para troca do
anion (5 x a quantidade em mols de LI) pode ter permanecido no produto final. E interessante

lembrar que no espectro de IV dessa amostra (Figura 13, D) aparecem bandas que nao
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correspondem ao anion BF4 e que poderiam portanto estar relacionadas a novas espécies de
estequiometria 2:1 (fldor:boro) ou cloradas que se formaram.

Quanto a quantificacdo do metal, a proporcdo de ruténio calculada através da
composicao elementar superficial exibida na Tabela 8 (sinal Ru 3d) € superior a quantidade
massica obtida para o o catalisador como um todo (Tabela 7). Essa diferenca decorre
principalmente da distribuicdo do metal no suporte. A utilizacdo da ténica de Magnetron
Sputtering fornece catalisadores com o metal depositado preferencialmente nas camadas mais
externas do suporte (em oposicdo aos métodos quimicos em solucdo, onde ha
homogeneizagdo do metal) sendo este, portanto, bastante detectavel por XPS.* Além disso,
deve-se considerar que o sinal de C 1s esté contabilizado juntamente com o ruténio devido a
sua sobreposicao com o metal, contribuindo para 0 aumento da area de Ru 3d observada.

A fim de obter informagBes sobre a estrutura do LI covalentemente ancorado a
superficie da alumina e na presenca de NPs de metal, regibes de interesse relativas aos
orbitais identificados no espectro exploratorio (listados na Tabela 8) também foram analisadas
a partir de espectros de XPS de alta resolugdo. Uma vez que a regido relativa ao sinal do
orbital C 1s coincide com aquela do metal, todos espectros de alta resolucdo tiveram a
correcdo de carga efetuada utilizando como referéncia o sinal correspondente ao aluminio (Al
2p), presente em todas as amostras.”® °’ #°

As Figuras 21 e 22 mostram os sinais de alta resolucéo relativos ao Al 2p para todas as
amostras de suportes e catalisadores sintetizados, respectivamente. A partir delas, observa-se
uma diminuicao da largura do pico a meia altura (em inglés Full Width at Half Maximum —
FWHM) quando se comparam 0s sinais relativos as amostras contendo LIs e aquela cujo
suporte € a alumina ndo-modificada (A0). O valor de FWHM passa de 2,0 eV na amostra
Ru/A0 para 1,5 eV e 1,7 eV nas amostras Ru/B2 e Ru/B1, respectivamente. Esse
comportamento é evidéncia de que o LI suportado proporciona uma melhor dissipacdo de
carga durante a analise de XPS, se comportando como condutor de corrente.

O efeito de dissipacdo de carga foi menos pronunciado para a amostra Ru/B3 e nédo
observado para Ru/B4, o que pode corresponder a perda do carater condutor de corrente do LI
suportado apds sua decomposicdo, mas também ao aparecimentos de novas componentes nos
espectros XPS de B3 e B4. Isso fica claro ao se observar o espectro de alta resolucdo da
regido Al 2p do suporte B4 (Figura 21, E), onde além da componente em torno de 74,0 eV
(mostrada em linha cheia) relativa ao aluminio no 6xido de aluminio, surge uma segunda
contribuicdo em 75,6 eV (mostrada em linha pontilhada) que pode ser relativa a espécies de

aluminato de sdédio ou outras oriundas da interacdo da alumina com os fluoretos
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possivelmente gerados durante a hidrolise do anion. N&o foram encontrados na literatura
dados que possam auxiliar a elucidar a origem dessa componente.

Os espectros da regido N 1s dos suportes, mostrados na Figura 23, indicam a presencga
de duas componentes relativas a duas espécies que sdo preferencialmente encontradas em
suportes contendo LIs suportados. A componente em 401,8 eV € atribuida aos a&tomos de
nitrogénio que fazem parte do anel imidazolio dos LlIs, enquanto aquela em 399,5 eV pode ser
relacionada com o nitrogénio do &nion NTf,, esta Ultima sendo bastante intensa para o
suporte B2 (Figura 23, C). Esses valores estdo de acordo com aqueles reportados na literatura
para LlIs puros. °%°

J& no caso das amostras contendo metal (Figura 24), além das duas componentes N 1s
mencionadas, outras surgem para aquelas cujos LIs contém os anions CI’, PFs" e BF4". Embora
seja dificil atribuir esses sinais a espécies de nitrogénio em ambientes quimicos especificos, é
possivel que eles surjam a partir da interacdo do anel imidazolio com esses anions, menos
volumosos do que o NTf,", e que esse processo seja facilitado pela superficie do metal. Outra
possibilidade é a ocorréncia de interacfes diretas entre o anel imidazélio e a superficie do
metal (ex. abstragdo do hidrogénio e formacéo de carbenos NHC na posicdo 2 do anel)®® ou a
decomposicao da amostra pelo feixe de fotoelétrons incidente durante a analise.

A andlise da regido do sinal Cl 2p nos materiais sintetizados (Figuras 25 e 26) é
importante porque permite complementar as informag6es obtidas por IV e confirmar se a
troca do anion foi realizada de forma completa. Os espectros mostram que ha quantidade
significativa de cloro nos suportes e catalisadores contendo LIs com anions Cl e BF,” (Figura
25 B e E, Figura 26 B e F), de acordo com o que havia sido observado na composi¢cdo
elementar obtida a partir dos espectros exploratorios (Tabela 8). Entretanto, observa-se
também uma pequena contribuicdo do elemento cloro nos espectros relativos aos suportes M2
e B2 (Figura 25 C e Figura 26 C e D). Isso indica que tracos de cloro permanecem nesses
suportes apos procedimento de troca de anion, pelo menos nas camadas mais superficiais
analisadas pela técnica de XPS. Quanto as duas componentes mostradas nas Figuras 25 e 26,
podemos atribuir aquela a valores de energia de ligacdo em torno de 198,0 eV ao anion CI,
enquanto a segunda, nos arredores entre 199,0 e 200,0 eV, pode ser relacionada com espécies
do tipo CI-C ou CI-Si.>® ®

Os espectros de alta resolucdo das demais regifes, ndo reportados no texto, confirmam
a presenca do anion NTf,” (S 2p a 169,0 eV e F 1s a 688,9 eV) nas amostras B2, Ru/M2 e
Ru/B2 e do anion PFg" (P 2p 134,2 eV e F 1s 685,2 eV) em B3 e Ru/B3. Para as amostras

contendo BF,, dois sinais sdo observados na regido do boro 1s (192,8 e 198,0 eV), nenhum
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deles correspondendo ao valor reportado na literatura de 194,4 eV para o anion BF, em Lls

puros, indicando que hé espécies contendo boro que ndo sdo o anion esperado.’® As amostras

B4 e Ru/B4 também apresentam um sinal correspondente ao F 1s em 686,4 eV.

Tabela 10. Restrigdes utilizadas para 0 modelo das componentes C 1s e Ru 3d.

o OH

8 A—g /C“_Cf x© R F O\\S’N?s//o F R = H, Propil.

a | . J \/\C7/N\6_>C/N\CG/ F:?s/ S & C,F8~F X = Cl, NTf, PFg BF,

2
_ ~ Energia de ligacio Area Largura a meia
Entrada Tipo Espécie altura
(eV) (CPS.eV)
(eV)

1 Cl1s Ca - - 10al14
2 Cl1s Cs Ca+1,47 Ca x0,3 Cax11
3 C1ls Cc Ca+ 3,92 Ca x0,17 Cax11
4 Cls Caiitatico - Ces7 x15 0,2al4
5 C1s Ces7 - - 0,9a14
6 C1ls Cuacs Cee7t+ 0,45 Cee7% 0,9 Cea7*x 1
7 C1ls C, Cee7t+ 1,6 Cee7% 0,45 Cea7*x 1
8 C1ls Cs - - -
9 Ru 3d 3 Ru Ru 3d 5, + 4,17 Ru 3d 5 x 0,667 Ru3ds, x1
10 Ru 3d 55 Ru - - -
11 Ru 3d 3 Ru | Rul 3ds, + 4,17 Ru 1 3d s, x 0,667 Rul3ds,x1
12 Ru 3d 55 Rul - - -
13 Ru 3d 3 Ru ll Rull3ds,+4,17 Rull3ds,;*x 0,667 Rull3ds,x1
14 Ru 3d 5 Ru Il - - -

Para a interpretacdo dos espectros da regido de sobreposicdo dos sinais C 1s e Ru 3d
dos espectros XPS, foi desenvolvido um modelo, especificado pelas restricbes da Tabela 10.
As restricdes apresentadas sdo baseadas nos trabalhos ja publicados sobre XPS de LlIs puros,
constando apenas pequenas modificagdes.”® Para todas as amostras, sdo contabilizadas trés
componentes relativas ao carbono que ja estava contido no suporte original: Ca, Cg € Cc. As
proporcoes (em area do sinal) e posicOes dessas componentes foram fixadas a partir dos
valores obtidos para a amostra A0 (Entradas 1-3, Tabela 10). Quanto ao carbono proveniente

da camada de LI suportada, séo discriminadas as componentes mostradas nas Entradas 4-8 da
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Tabela 10, relativas & estrutura do LI mostrada acima. Os valores das restricdes de diferenca
de energia de ligacdo, area relativa e largura de pico foram obtidos de modelos estabelecidos
para LIs puros.>® Além disso, trés espécies de ruténio com distintos estados de oxidacio s&o
consideradas: Ru (relativaa Ru®), Rul e Ru II.

Um exemplo de ajuste do modelo aos dados experimentais € mostrado na Figura 15
para o caso do catalisador Ru/B2, na qual estdo rotuladas cada uma das componentes citadas.
A partir da identificagio das componentes individuais, observa-se uma quantidade
significativa de carbono oriundo do suporte original e/ou da atmosfera (carbono adventicio).
Destaca-se a componente Ca, cujo valor de energia de ligacdo corresponde aqueles em geral
utilizados para o carbono adventicio (284,5-285,0 eV).** Ainda segundo os ajustes obtidos,
todas as trés espécies de ruténio podem ser encontradas em proporg¢des proximas. Os demais
espectros podem ser visualizados nas Figuras 25 e 26.
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Figura 15. Representacdo do ajustes obtidos utilizando 0 modelo para a regido C 1s/Ru 3d
nas amostras A0 (A), B2 (B) e Ru/B2 (C). As ordenadas foram ajustadas para facilitar a
visualizacdo das figuras.

A partir dos valores de energia de ligacdo obtidos para as componentes apds o
procedimento de ajuste, mostrados na Tabela 11, verifica-se que o modelo proposto para as
componentes C 1s e Ru 3d é capaz de descrever de forma reprodutivel as curvas observadas,

ja que os valores para uma mesma componente ndo variaram significativamente em amostras
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semelhantes. Ndo se observaram mudangas significativas na posi¢do do carbono C, com a
presenca das NPs metélicas, apontadas como evidéncia da interacdo LI-NP metalica na
literatura pela formacao de carbenos N-heterociclicos (NHC).®® Entretanto, o valor de energia
de ligacdo para esta componente foi considerado, a priori, definido a partir da componente
Cee7 (Entrada 7, Tabela 10) nesse modelo, mais simplificado. Para as amostras contendo
ruténio (Entradas 6-11, Tabela 11), as espécies Ru, Ru | e Ru Il (componente 3d sp)
encontram-se, respectivamente, em torno de 280,0, 281,0 e 283,0 eV, 0 que esta de acordo
com os valores reportados na literatura para ruténio em seu estado de oxidacdo zero (Ru®) e
espécies tais como RuO, e RuOs, respectivamente, apesar de pequenas variagdes existirem

conforme a referéncia.”® > 2%

Tabela 11. Energias de ligacdo obtidas pelo ajuste do modelo aos espectros obtidos.

Entrada® Amostra Caitsicc Cee7 Caacs  Co Ca Cs Cc Cs R rut Rull
3ds2, 3ds2  3dsp
1 A0 2846 286,1 288,6
2 Bl 285,3 286,2 286,6 287,8 284,4 2859 2884
3 B2 285,0 286,1 286,5 287,7 2849 2864 2888 2928
4 B3 285,0 286,0 286,5 287,6 2843 2858 288,2
) B4 285,1 285,7 286,2 287,4 2845 286,0 2884
6 Ru/A0 285,0 286,5 288,9 279,7 280,6 2822
7 Ru/Bl1 2855 286,3 286,7 287,8 2848 286,3 288,8 279,7 280,6 2824
8 Ru/M2 2853 286,2 286,6 287,8 2850 2865 2889 2928 2800 2810 2829
9 Ru/B2 285,22 2859 286,4 2875 2851 2865 289,0 2928 280,0 281,0 2827
10 Ru/B3  285,1 2857 286,1 287,3 284,7 286,2 288,6 279,7 280,4 282,77
11 Ru/B4 2855 286,1 286,6 287,8 2851 286,6 289,0 280,1 281,0 283,0

®Em negrito sdo mostrados os valores de energia de ligagdo para as componentes que nao
possuem restricdes de posicdo no espectro. Valores de energia de ligacdo mostrados em eV e

a precisdo € de + 0,1 eV.

A partir do ajuste obtido, foi possivel também determinar a proporcao de cada estado
de oxidacdo de ruténio na superficie das amostras. Os resultados dessa quantificacdo
encontram-se na Tabela 12. Observa-se que a Unica amostra na qual o metal encontra-se
majoritariamente em sua forma Ru® é a Ru/B1 (Entrada 2, Tabela 12). Para as demais, mais

de 50% do metal esta sob uma forma eletrodeficiente (seja Ru | ou Ru Il), o que pode ser
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atribuido ao contato do metal com o oxigénio atmosférico ou com o LI. A amostra Ru/B4 é
aquela onde o metal encontra-se mais oxidado.

E importante observar, neste ponto, que as condi¢des sob as quais se realizam
experimentos de hidrogenacdo (pressao de H,) podem modificar os estados de oxidacdo da
NP metélica durante a catalise (reducéo in situ da forma oxidada a forma cataliticamente ativa

do metal).”’

Tabela 12. Quantificacdo das espécies de ruténio e razdo Ru/C nos catalisadores

Entrada  Amostra Ru Rul Rull Razdo C/Ru

%) (%) (%) (at/at)
1 RUAO 42 29 29 2,5
2 Ru/B1 55 30 15 2,2
3 RUM2 43 33 24 4.9
4 Ru/B2 46 28 26 6,4
5 Ru/B3 36 40 24 5,0
6 Ru/B4 29 41 24 6,0

A gquantidade de carbono relativa ao ruténio (razdo C/Ru) contida na superficie dos
catalisadores cujos suportes foram modificados por LlIs (Entradas 3-6, Tabela 12) ¢
semelhante e superior aquela obtida para o catalisador Ru/A0. Isso porque além do carbono
originalmente contido no suporte e daquele proveniente da atmosfera, essas amostras contém
uma camada de LI covalentemente ancorada a superficie do suporte. Uma excecdo € o
catalisador Ru/B1 (Entrada 2, Tabela 12), que possui menor razdo C/Ru, o que pode estar
relacionado & maior dispersdo do LI sobre o suporte B1, como observado por RMN-?°Si
(secdo 5.1.1).

Finalmente, as regibes de menor energia de ligacdo relativas as bandas de valéncia
(BV) dos materiais sintetizados foram observadas por XPS (Figura 29). Os espectros obtidos
fornecem informaces relativas a densidade e a ocupacdo dos estados de energia alta do
material que sdo de particular interesse no que diz respeito a catalise, uma vez que serdo 0s
orbitais de fronteira aqueles a participarem das reacdes quimicas.®® No espectro dos suportes
modificados por LIs (Figura 29, A), observam-se bandas relacionadas a propria alumina e
outras atribuidas aos Lls, em particular uma banda bastante intensa em torno de 31,2 eV
relativa ao LI decomposto em B4. J& no caso dos catalisadores, que contém ruténio, (Figura

29, B), aparece uma banda de valéncia semelhante aquela que seria esperada de um metal,
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com um descréscimo abrupto na regido proxima a energia zero, mostrado em detalhe na
Figura 16.

Esse decréscimo no numero de contagens por segundo representa o ponto dentro da
estrutura eletrénica do metal no qual a energia é igual aquela que possuem os elétrons nos
estados mais energéticos (Energia de Fermi).®® ® De acordo com a Figura 16, h4 uma
variacdo na densidade de estados proximos ao nivel de Fermi do sistema segundo o LI
ancorado no suporte. O deslocamento dos niveis proximos a energia de Fermi pode estar
relaconado a interacdo das NPs metélicas com os LIs que as circundam nesses sistemas SILP.
De forma interessante, os LIs mais hidrofébicos (baseados nos anions NTf, e PFg)
provocaram um deslocamento da BV em direcdo as regides de maior energia, enquanto
aqueles hidrofilicos (LI baseado no &nion CI', por exemplo) provocaram o efeito contrario. ®
®” Neste Gltimo caso, de acordo com o que se espera a partir da maior capacidade coordenante
do ion CI', a interacdo LI-NP é mais intensa e provoca a diminuicdo da densidade eletrénica

da superficie do metal.

150 1 '\
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Figura 16. Representacdo da regido da Banda de Valéncia (BV) para os catalisadores
sintetizados.

5.3 Reacbes de Hidrogenacédo de Benzeno

Os catalisadores preparados por Magnetron Sputtering foram testados na hidrogenacéo

de benzeno, uma vez que esta reagdo é usada como benchmark para avaliacdo da atividade e
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seletividade de NPs de ruténio. As condi¢des de pressdo e temperatura utilizadas (4 bar de

pressao de H, e 75 °C) foram escolhidas com base em estudos prévios de sistemas cataliticos

semelhantes aplicados nessa reacéo.?* 2%’
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Figura 17. Curvas de conversdo para a hidrogenacédo de benzeno com os catalisadores Ru/A0
(e), Ru/Bl (#), Ru/M2 (o), Ru/B2 (m), Ru/B3 (») ¢ Ru/B4 (o). As curvas mostradas séo

ajustes dos pontos experimentais do tipo B-Spline. CondicGes reacionais definidas na Tabela
13.

Na Figura 17 sdo mostradas as curvas de conversdo para os catalisadores sintetizados,
a partir das quais observa-se que todos eles apresentaram atividade na reacao de hidrogenacéo
de benzeno. Para o catalisador Ru/B3, que possui quantidade de metal superior aos demais
(Entrada 8, Tabela 7), a conversdo completa do substrato foi atingida em 180 minutos.
Contudo, a fim de comparar as atividades relativas dos catalisadores, € necessario o calculo
das frequéncias de turnover (TOF), que levam em consideracdo as quantidades de metal em
cada amostra.

A Tabela 13 apresenta os valores de conversao e TOF para os catalisadores estudados,
a partir da qual a seguinte ordem de atividade é observada: Ru/B2 > Ru/B3 > Ru/M2 = Ru/AQ
> Ru/B4 > Ru/B1 (Entradas 1-6 da Tabela 13). O catalisador Ru/B2, cujo suporte contém o LI
com o anion NTf,” e o grupamento n-butil como cadeia lateral do anel imidazdlio do cétion,
forneceu o maior valor de TOF. Com esse catalisador, valores de TON de até 27 000 foram
atingidos a conversdes elevadas (100%). Comparado com o catalisador cujo suporte nao foi
modificado (Ru/A0), Ru/B2 e Ru/B3 apresentaram TOFs 10% maiores. Além disso, Ru/B2
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apresenta atividade ligeiramente maior do que Ru/M2, no qual a cadeia lateral do imidazolio

contém o grupo metil.

Tabela 13. Resultados cataliticos obtidos com os catalisadores sintetizados.

Conv.CeHs® TOF"®

Entrada® Catalisador 4

(%) (™)
1 Ru/A0 25,2 9180
2 Ru/B1 6,7 2120
3 Ru/M2 24,6 9180
4 Ru/B2 34,8 9830
5 Ru/B3 44,5 9430
6 Ru/B4 11,3 3920
7 Ru/AQ - BMI*NTf, 2,7 1000
8° Ru/AQ - BMI<PFs 1,5 430
o° Ru/A0 - BMI<BF, 114 4100

Condicdes reacionais: benzeno (2,64 g, 34 mmol), catalisador (50 mg), 75°C e 4 bar de
pressdo de H,. A razdo benzeno/Ru média é igual a 6800. Conversdo determinada por CG-
FID. "Calculado para 1h de reacéo. “TOF obtido da inclinacdo da reta de regressdo linear de
TON versus tempo. TON = mol de benzeno convertido/mol Ru na superficie da NP (% de Ru
superficial mostrada na Tabela 7).%% °LI (0,3 mmol IL/g catalisador) disperso por impregnagéo

simples sobre o catalisador Ru/A0.

Esses valores de TOF sdo pelo menos uma ordem de grandeza superiores comparados
aqueles descritos na literatura paras sistemas baseados em NPs de ruténio sintetizadas a partir
do método quimico dispersas em LIs"" (Entradas 2 e 4-6, Tabela 1),>> *" o que pode ser
atribuido em parte a mitigacdo das limitacdes de transferéncia de massa que operam nos
sistemas citados, uma vez que o sistema SILP sintetizado neste trabalho apresenta apenas uma
fina cama de LI. Entretanto, os TOFs obtidos sdo também maiores do que aqueles
apresentados nesses trabalhos para meios reativos sem LI (Entradas 1 e 3, Tabela 1), o que
pode ser atribuido, por sua vez, (i) a eficiéncia da técnica de Magnetron Sputtering na
obten¢do de NPs com superficies “limpas” e (ii) a maior estabilidade das NPs atingida com o

SILP, que se beneficia de estabilizacdo extra devido ao suporte sélido.

“I'Em meio bifésico LI/fase organica.
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As diferencas entre os comportamentos dos catalisadores cujos LI suportados contém
CI' e BF4 em relacdo aqueles onde os anions NTf, e PFg™ estdo presentes, no que diz respeito
a atividade, pode ser em parte explicado com base no carater hidrofilico de cada LI suportado.
A hidrofilicidade do LI aumenta (i) com a diminui¢do da cadeia lateral do anel imidazdlio do
cation (dominios apolares) e (ii) com o aumento da separacdo de cargas entre cation e anion,
seguindo a seguinte ordem: NTf, <PFs'<BF,<CI".%® "° Dessa forma, os sistemas SILP com
LIs menos polares (hidrofobicos) fornecem catalisadores com maiores atividades, o0 que pode
ocorrer devido a sua afinidade com o substrato apolar (benzeno). O aumento na atividade
observado quando ha a substituicdo da cadeia lateral do imidazélio do grupo metil para butil
também suporta essa explicacao.

A fim de estudar o efeito da distribuicdo do LI sobre a alumina na performance
catalitica, experimentos foram realizados utilizando o catalisador Ru/AQ0 simplesmente
impregnado com LlIs derivados do cétion 1-n-butil-3-metilimidazolio. Os resultados revelam
que atividades muito menores sdo atingidas com a adicdo de BMI*NTf, ou BMI*PFs ao
catalisador com suporte ndo-modificado comparado com Ru/B2 e Ru/B3 (Compare Entradas
4 e 7,5 e 8, Tabela 13), enquanto valores semelhantes de TOF foram obtidos no caso de
Ru/A0 impregnado com BMI<BF, relativo a Ru/B4 (Compare Entradas 6 e 9, Tabela 13). O
suporte B4 é aquele que possui a distribuicdo de LI menos uniforme dentre aqueles estudados,
revelada por RMN-?°Si em estado sélido (Tabela 3), fator que pode explicar esse resultado.
Portanto, a distribuicdo de LI obtida através da técnica descrita neste trabalho é de especial
importancia para que a atividade do catalisador seja elevada.

A seletividade para ciclohexeno também foi monitorada durante os experimentos
(Figuras 18 e 19). Apesar de os valores obtidos ndo serem téo altos quanto aqueles reportados
na literatura para catalisadores de ruténio suportados modificados com LIs mais hidrofilicos
contendo o anion DCA (Entradas 4-6 da Tabela 1), os experimentos aqui descritos mostram
que LIs comuns ancorados ao suporte podem aumentar significativamente a quantidade de
ciclohexeno obtida. Além disso, 0s experimentos realizados apontam para os diferentes tipos

de efeitos que podem ser provocados pelo uso de LIs nesta reacéo.
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Figura 18. Perfis de seletividade obtidos com os catalisadores Ru/A0 (e), Ru/B1 (¢), Ru/M2
(0), Ru/B2 (m), Ru/B3 () e Ru/B4 (0). As curvas mostradas sdo ajustes dos pontos
experimentais do tipo B-Spline. Condigdes reacionais definidas na Tabela 13.

Primeiramente, observa-se que os catalisadores cujos suportes contém LIs suportados
com os anions hidrofilicos CI" e BF, (Ru/Bl1 e Ru/B4, respectivamente) apresentam
seletividades iniciais maiores para o produto parcialmente hidrogenado - de até 20% a
conversbes de benzeno de 0,5% - comparados com os demais catalisadores SILP ou com
Ru/A0, apesar de serem menos ativos.

A polaridade do LI suportado se relaciona, segundo as analises de XPS realizadas, ao
deslocamento dos niveis eletrénicos de valéncia (BV) do material (Figura 16). Ora, esse efeito
poderia estar associado ao desempenho dos sistemas SILP estudados no que diz respeito a
seletividade para o ciclohexeno (Compare Figura 18 com Figura 16). Na literatura encontram-
se estudos nos quais o0 aumento do rendimento em ciclohexeno foi atribuido a diminuicédo da
densidade eletronica do metal provocado pela presenca de cloretos residuais na superficie de
catalisadores Ru/Al,0s.>" Os dados apresentados aqui sugerem que este efeito, de natureza
eletrbnica, também pode ser obtido pela utilizacdo de catalisadores SILP com LlIs suportados

de caréater hidrofilico tais como aquele cujos anion é CI".
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Figura 19. Perfis de seletividade iniciais obtidos com o catalisador Ru/AQ simplesmente
impregnado com BMI*NT{, (m), BMI*PFs (») e BMI*BF,(©0). As curvas mostradas sdo
ajustes dos pontos experimentais do tipo B-Spline. CondicGes reacionais definidas na Tabela
13.

De forma interessante, a seletividade nos sistemas onde o LI € apenas impregnado no
catalisador Ru/A0 se comporta de forma distinta, como mostrado na Figura 19. O LI que
proporciona as maiores seletividades é 0 BMI*NTf,, 0 mais hidrofobico. Valores de até 26%
de seletividade a conversdes de 0,2% sdo atingidos. Isso pode ser indicio de que nos sistemas
onde o LI ndo estd suficientemente disperso pelo suporte, os efeitos de solubilidade
diferenciada das espécies ciclohexeno e benzeno, conforme descritos para NPs de ruténio

29.37 e sobrepde ao efeito eletronico. Todavia, diagramas ternarios

suportadas em LIs puros,
dos sistemas Ll/ciclohexeno/benzeno como aqueles reportados para o LI BMI<PFs * ndo

estdo disponiveis na literatura para outros LIs para suportar esta hipétese.

61



6.Conclusdes 62

6. CONCLUSOES

Neste trabalho, demonstrou-se que suportes de Al,O3 modificados por LIs podem ser
facilmente decorados, através da técnica fisica de Magnetron Sputtering, com NPs de ruténio
bem dispersas. O desempenho desses catalisadores na reagdo de hidrogenacdo de benzeno se
mostrou dependente da polaridade do LI utilizado, a qual influencia sua afinidade pelo
substrato mas também a configuracdo dos niveis energéticos de valéncia do metal, conforme
observado por XPS. Enquanto Lls hidrofobicos fornecem os catalisadores com maiores
atividades, LIs hidrofilicos proporcionam maiores seletividades iniciais para ciclohexeno.
Neste Gltimo caso, ha reducdo da densidade eletrénica na superficie do metal, o que pode
desestabilizar determinados intermediarios reacionais favorecendo caminhos de reacdo que
levam a obtencéo do produto parcialmente hidrogenado.

Portanto, pode-se concluir que a camada de LI suportado exerce um efeito eletronico
decisivo sobre as propriedades cataliticas das NPs de ruténio. Esses resultados sdo de grande

importéncia para o desenvolvimento de sistemas cataliticos SILP baseados em NPs metalicas.
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Figura 20. Espectros XPS exploratérios das amostras Ru/A0 (A), Ru/B1 (B), Ru/M2 (C),
Ru/M3 (D), Ru/B3 (E) e Ru/B4 (F).
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Tabela 1414. Identificacdo dos sinais nos espectros exploratorios de XPS das amostras de
catalisadores sintetizados.

_ Energia de FWHM Area
Amostra  Orbital )

Ligacéo (eV) (eV) (eV.CPS)
A0 O 1s 529,5 2,8 24512,5

N 1s 400,0 1,7 87,1

C1ls 282,5 2,3 3022,2

Al 2p 72,5 2,1 3955,6
Bl O 1s 528,5 2,4 22140,0

N 1s 399,5 1,7 652,8

Cls 283,0 3,1 2750,2

Cl2p 194,5 2,7 422,0

Al 2p 71,5 1,9 3722,7

B2 F1s 686,5 2,1 3541,5
O 1s 529,5 2,5 24357,5

N 1s 400,0 1,9 622,4

Cls 283,0 2,6 2390,0

Al 2p 72,5 1,9 3376,7

S2p 167,0 1,8 561,4

B3 F1s 682,5 3,0 2860,9
O 1s 529,0 2,7 20993,2

N 1s 400,0 2,0 513,4

Cls 283,0 3,0 3261,6

Cl2p 200,5 0,5 174,1

Al 2p 72,0 2,0 34319

P2p 131,5 2,4 195,7

B4 F1s 683,5 2,6 18710,4
O 1s 529,0 3,0 9672,8

N 1s 399,5 2,0 3429

Cls 283,0 2,9 2638,4

Cl2p 202,0 0,6 110,5

Ru/A0  Ru 3d 281,0 4,0 13964,9
Al 2p 71,0 2,4 2420,0
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N 1s 396,0 48 347,9
0 1s 528,0 3,2 15211,9
RuB1  Ru3d 276,0 2,0 17681,0
Al 2p 70,5 2,1 2294,6
N 1s 396,5 5,6 1027,9
0 1s 5275 2,8 13715,3
Cl 2p 1945 3.2 306,0
Si 2p 98,0 2,6 1338
RuW/M2 Ru3d 2815 2,6 1761,8
Al 2p 71,0 1,9 2346,1
N 1s 398,5 4,0 792,4
0 1s 528,5 2.8 16242,0
S 2p 166,0 2,6 463,5
F1s 685,5 2,2 2818,6
Si 2p 99,0 2,3 1537
RuB2 Ru3d 2815 3.2 7771,6
Al 2p 71,0 1,9 2490,9
N 1s 396,0 4.2 6714
0 1s 528,0 2,7 18442,2
S 2p 166,0 2,4 376,5
F1s 685,5 2,2 2497,6
Si 2p 98,5 2,2 159,7
Ru/B3  Ru3d 2815 38 9396,6
Al 2p 71,0 2,2 3131,2
N 1s 398,5 2,8 694,9
0 1s 528,0 2,9 19296,9
Fis 682,0 3,0 2801,4
P2s 131,0 2,7 183,2
Si 2p 98,5 2,3 187,9
Ru/B4  Ru3d 2815 36 9178,3
Al 2p 71,5 2,5 1554,3
N 1s 398,5 45 568,6
0 1s 528,5 3,2 10723,0

68



8.Apéndices

69

F1s
Na 1s
B 1s
Cl2p
Si2p

682,5
1069,0
189,5
194,5
99,0

3,1
2,6
2,5
3,1
2,2

3143,1
843,2
241,1
232,6

70,8
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Figura 21. Espectros XPS da regido do sinal Al 2p das amostras de suportes A0 (A), B1 (B),
B2 (C), B3 (D) e B4 (E). Na figura sdo mostradas as componentes obtidas apos deconvolugéo
do sinal (Al 2p12 e Al 2p3p) para as diferentes espécies de aluminio presentes (caso houver).

1400
1400 ]
12001(A) (B)
1200
1000 1000
2 goo] 800
[&] 4
600
600
400
400
200
) 2001
80 78 76 74 72 70 80 78 76 74 72 70
1400 1400
12001(C) 12001 (D)
1000 1000
L 800 800
© 600] 600 ]
400 400
200 200
0 : : : : 0 : : : :
80 78 76 74 72 70 80 78 76 74 72 70
1400 1400
12001(E) 12001(F)
1000 1000
@ 800 800
o
O 6004 6004
400 400
200 200
0 : : : : 0 : : : :
80 78 76 74 72 70 80 78 76 74 72 70

Energia de Ligacao (eV)

Energia de Ligagao (eV)

Figura 22. Espectros XPS da regido Al 2p das amostras de catalisadores Ru/A0 (A), Ru/B1
(B), Ru/M2 (C), Ru/M3 (D), Ru/B3 (E) e Ru/B4 (F). Na figura sdo mostradas as
componentes obtidas apds deconvolucédo do sinal (Al 2py2 e Al 2psj;) para as diferentes
espécies de aluminio presentes (caso houver).
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Figura 23. Espectros XPS da regido do sinal N 1s das amostras de suportes A0 (A), B1 (B),
B2 (C), B3 (D) e B4 (E). Na figura s&o mostradas as componentes obtidas apds deconvolugao
do sinal para as diferentes espécies de nitrogénio presentes.
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Figura 24. Espectros XPS da regido N 1s das amostras de catalisadores Ru/A0 (A), Ru/B1

(B), Ru/M2 (C), Ru/M3 (D), Ru/B3 (E) e Ru/B4 (F). Na figura sdo mostradas as

componentes obtidas apds deconvolugédo do sinal para as diferentes espécies de nitrogénio
presentes.
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Figura 25. Espectros XPS da regido do sinal Cl 2p das amostras de suportes A0 (A), B1 (B),
B2 (C), B3 (D) e B4 (E). Na figura s&o mostradas as componentes obtidas apds deconvolugao
do sinal (Cl 2p1/, € Cl 2p3p).
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Figura 26. Espectros XPS da regido Cl 2p das amostras de catalisadores Ru/A0 (A), Ru/B1
(B), Ru/M2 (C), Ru/M3 (D), Ru/B3 (E) e Ru/B4 (F). Na figura sdo mostradas as
componentes obtidas apds deconvolucdo do sinal (Cl 2p1/, e Cl 2p3j,) para as diferentes
espécies de cloro presentes.
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Figura 27. Espectros XPS da regido do sinal C 1s das amostras de suportes A0 (A), B1 (B),

B2 (C), B3 (D) e B4 (E). Na figura sdo mostradas as componentes obtidas apds deconvolugéo
do sinal para as diferentes espécies de carbono presentes.
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Figura 28. Espectros XPS da regido C 1s/Ru 3d das amostras de catalisadores Ru/A0 (A),
Ru/B1 (B), Ru/M2 (C), Ru/M3 (D), Ru/B3 (E) e Ru/B4 (F). Na figura sdo mostradas as
componentes obtidas apds deconvolugédo do sinal para as diferentes espécies de carbono e
ruténio (Ru 3d 3, e Ru 3d 512) presentes. As escalas das ordenadas foram adaptadas para
facilitar a visualizacao.
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Figura 29. Espectros XPS da regido da Banda de Valéncia dos suportes (A, em preto A0, em

vermelho B1, em azul forte B2, em verde B3 e em lilas B4 ) e catalisadores sintetizados (B,

em preto Ru/A0, em vermelho Ru/B1, em azul claro Ru/M2, em azul forte Ru/B2, em verde
Ru/B3 e em lilas Ru/B4).
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